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O e-book: “Química: qualidade, produtividade e inovação” é constituído 
por seis capítulos de livros, a saber: |) experimentação no ensino de química; ii) 
produção de nanopartículas de prata com atividade antimicrobiana; iii) obtenção 
de catalisadores atômicos a base de nitreto de carbono; iv) análise de crisina 
em Passiflora caerulea empregando o método QuEChERS e detecção por 
HPLC-DAD; v) quantificação de cobre em amostras de sedimentos utilizando a 
espectroscopia de absorção atômica e; vi) influência da adição do lodo biológico 
na atividade microbiana e em resíduos de pesticida no cultivo do tomate. 

O primeiro capítulo investigou a utilização de uma oficina pedagógica 
intitulada “Fabricação de geleia para banho” como forma de contextualizar o 
processo de ensino-aprendizagem em química. Os autores concluíram que a 
experimentação cientifica facilitou o processo de contextualização de diferentes 
temas abordados em química, bem como o processo de ensino-aprendizagem 
na mesma ciência. 

O capítulo 2 avaliou a síntese de nanopartículas de prata (AgNPs) utilizando 
fungos endofíticos da espécie Penicillium spp. a partir de um caldo fermentado 
contendo 1 mL de AgNO, (fmM), bem como sua atividade antimicrobiana. 
Os resultados apontaram que o processo de síntese de AgNPs, a partir de 
organismos biológicos são ecologicamente mais sustentáveis e oferecem bons 
resultados. O terceiro capítulo apresentou uma revisão da literatura em relação 
a utilização de nitreto de carbono grafítico (g-C,N,) como suportes para obtenção 
de catalisadores atômicos. Os autores concluíram que inúmeros trabalhos são 
reportados na literatura, que apontam que o g-C,N, possui características que o 
tornam atrativo e com um enorme potencial de aplicação. 

O capítulo 4 analisou a viabilidade de aplicação de um método 
QuEChERS e quantificação por meio de HPLC-DAD do flavonoide crisina 
encontrado no maracujá (Passiflora caerulea). Os resultados apontaram que 
o método apresenta simplicidade e eficácia, possuindo elevada viabilidade 
para aplicação. Os autores apontam uma grande lacuna a ser preenchida com 
estudos de outras partes do maracujá (folhas, verdes e maduras, polpa e casca 
verde e madura) do flavonoide em estudo. Além disso, a utilização do HPLC- 
DAD como instrumentação analítica aumenta ainda mais sua viabilidade, visto 
que se encontra presente em grande parte dos laboratórios que trabalham com 
cromatografia liquida. 

O quinto capítulo investigou a concentração de cobre em amostras 
provenientes de sedimentos do canal de drenagem pluvial do município de 
Pelotas/RS utilizando a técnica de Espectroscopia de Absorção Atômica 
(EAA). Os resultados apontaram um limite de quantificação de 0,3 mg/kg e de 
detecção de 0,1 mg/kg o que evidencia a disposição inadequada de resíduos 
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sólidos provenientes de lixo doméstico, em especial os eletroetrônicos. Por fim, 
o capítulo 6 avaliou a influência do uso de lodo biológico proveniente de uma 
ETE (indústria de arroz) na concentração residual do pesticida tebuconazol e na 
atividade microbiana do solo empregado no cultivo de tomate. Os pesquisadores 
concluíram que o uso do lodo aumenta a qualidade do solo e, consequentemente, 
a atividade microbiana, não sendo observado nenhuma mudança significativa na 
concentração residual do pesticida investigado. 

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular 
e incentivar cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros países, a 
publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e excelência em forma de 
livros, capítulos de livros e artigos científicos. 


Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua 
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RESUMO: O Programa Internacional de 
Avaliação de Estudantes (PISA) é um 
estudo realizado a cada três anos e informa 
o desempenho dos estudantes na faixa dos 
15 anos em leitura, matemática e ciências 
objetivando melhorar a qualidade da 
aprendizagem. Verificou-se em 2015, que 
menos de 1% dos estudantes brasileiros 
atingiu os níveis mais elevados da escala 
de proficiência em ciências. Já os exames 
realizados em 2019 e 2022, apontam que 
o Brasil obteve um resultado para a área 
de ciências abaixo da média mundial da 
OCDE. A experimentação surge como 
uma opção complementar no ensino de 
ciências para amenizar essa problemática, 
pois é um exemplo de metodologia 
ativa, que apresenta a Química como 
uma ciência experimental, necessitando 
dessa abordagem prática para melhor 
compreensão dos fenômenos. O trabalho 
propõe a fabricação de geleia para banho 
no formato de oficina pedagógica, com 
os ingredientes: goma xantana; glicerina; 
lauril, água, nipaguard, corante e essência 
de maracujá. É possível abordar, no Ensino 
Médio, temas como polaridade, soluções, 
saponificação, entre outros. Logo, a química 
é apresentada como um instrumento 
facilitador da vida em sociedade pois o aluno 
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saberá a função de cada ingrediente podendo ajustar as medidas para sua necessidade além 
de usar materiais de baixo custo e fácil acesso. 
PALAVRAS-CHAVE: geleia para banho, experimentação, cosméticos, metodologias ativas. 


ABSTRACT: The Program for International Student Assessment (PISA) is a study carried 
out every three years and reports on the performance of 15-year-old students in reading, 
mathematics and science with the aim of improving the quality of learning. In 2015, less 
than 1% of Brazilian students reached the highest levels of the science proficiency scale. 
The 2019 and 2022 exams show that Brazil's results in science are below the OECD world 
average. Experimentation has emerged as a complementary option in science teaching to 
alleviate this problem, as it is an example of active methodology, which presents chemistry 
as an experimental science, requiring this practical approach for a better understanding of 
phenomena. The work proposes the manufacture of bath jelly in the format of an educational 
workshop, using the following ingredients: Xanthan Gum; Glycerin; Lauryl and Water. It is 
possible to address topics such as polarity, solutions, saponification, among others, in high 
school. Chemistry is presented as an instrument that facilitates life in society because students 
will know the function of each ingredient and can adjust the measurements to their needs, as 
well as using low-cost materials that are easily accessible. 

KEYWORDS: bath jelly, experimentation, cosmetics, active methodologies. 


INTRODUÇÃO 


O PISA é o Programme for International Student Assessment, ou seja, Programa 
Internacional de Avaliação de Estudantes e tem como objetivo estudar o desempenho dos 
estudantes de 15 anos de 38 países e outros países colaboradores ao redor do mundo 
em matemática, leitura e ciências, que fazem parte da Organização para a Cooperação e 
Desenvolvimento Econômico (OCDE) (PORTO, 2024). Os resultados permitem que cada 
país estime os conhecimentos e as habilidades de seus estudantes, em comparação com 
os de outros países; aprenda com as políticas e práticas aplicadas em outros lugares; e 
formule suas políticas e programas educacionais visando à melhoria da qualidade e da 
equidade dos resultados de aprendizagem (BRASIL, 2020). 

Este evento ocorre a cada 3 anos e desde 2000 já ocorreram 8 edições e o Brasil 
participou de todas elas. Constatou-se que em 2015, menos de 1% dos estudantes 
brasileiros atingiu os níveis mais elevados da escala de proficiência em ciências. A edição 
mais recente, de 2022, teve a participação de 690.000 estudantes de 81 países e no Brasil 
a prova foi realizada por 10.798 estudantes de 599 escolas. Tanto a edição de 2022 quanto 
a anterior de 2019, apontam que o Brasil obteve um resultado para a área de ciências 
abaixo da média mundial da OCDE (BRASIL, 2020). 

Este resultado negativo apresentado pelos estudantes brasileiros em várias edições 
deste exame pode ser devido ao forte caráter tradicional do ensino de Química na educação 
básica, com poucas ou nenhum uso de metodologias ativas, como a experimentação 
(PORTO, 2024). 
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A análise dos dados do PISA só reforça a necessidade de novos rumos para a 
educação básica não só no ensino da química, mas de todas as disciplinas presentes no 
bloco de ciências da natureza. 

A experimentação surge como uma opção complementar no ensino de ciências para 
amenizar essa problemática, pois é um tipo de metodologia ativa, que apresenta a química 
como uma ciência experimental. As referidas aulas facilitam a construção do conhecimento 
por meio da prática e valorizam a participação dos alunos, incentivando a reflexão e análise 
dos conceitos estudados, estimulando a curiosidade e despertando a criticidade. 

Diante disso, a preocupação deste capítulo do presente livro desdobra-se em 
duas direções. Numa delas, oferece-se uma alternativa relacionada à produção de uma 
geleia para banho e, na outra, discute-se uma alternativa pedagógica para impulsionar sua 
popularização a partir do ensino da Química (ao mesmo tempo em que busca fortalecer 
esse ensino como instrumento de desenvolvimento da cidadania). 

O trabalho divide-se em sete seções, além desta introdução. A próxima apresenta 
uma abordagem teórica sobre os geis. A segunda seção trata de aspectos da função de 
limpeza do sabão. A terceira discute como a experimentação é abordada na BNCC. A seção 
quarta indica os materiais e o método proposto para produção. A quinta seção resume os 
resultados, a sexta levanta algumas discussões e a sétima e última conclui o capítulo. 


A QUÍMICA POR TRÁS DAS GELEIAS COSMÉTICAS 


O gel é um sólido aparentemente, pois possui uma estrutura sólida tridimensional 
que envolve a fase líquida, juntamente com algum grau de elasticidade. É formado por 
uma dispersão coloidal, em que a fase dispersa apresenta-se no estado líquido, e o meio 
dispersante no estado sólido. Basicamente, os geis se comportam como sólido e líquido, 
dependendo do nível de cisalhamento (PADWAL, M. B., 2021). 

A geleia alimentícia, que é um gel natural, participa da história humana desde as 
mais antigas civilizações, sendo utilizada para a preservação de alimentos e para fins 
medicinais. Apesar de não se ter registros exatos sobre onde surgiu a geleia, acredita- 
se que os primeiros a produzi-la foram os povos antigos do Oriente Médio, tendo relatos 
também de que havia receitas de sua produção na Roma e Grécia antigas, cozinhando-se 
frutas junto com mel e especiarias originárias da Índia (OLIVEIRA, L., 2018). 

A produção de geleia se intensificou e popularizou com a descoberta do açúcar, pois 
as pessoas começaram a substituir o mel pelo açúcar, sendo o período das Cruzadas o 
marco histórico para tal popularização, pois nelas os soldados traziam esse novo ingrediente 
para o Ocidente. Entretanto, pelo fato do açúcar ser muito mais caro, as geleias passaram 
a ser privilégio apenas dos nobres e da realeza (FREYRE, G., 2007). 

Os geis cosméticos e dermatológicos são dispersões semi-sólidas que se liquefazem 
ao contato com a pele, deixando uma camada fina não gordurosa, e são obtidos por mistura 


Química: Qualidade, produtividade e inovação tecnológica Capítulo 1 


de materiais naturais ou sintéticos na água ou mistura de solventes em um processo 
chamado de geleificação. Esse processo é utilizado não apenas para a formação de geis, 
mas também para melhorar a absorção de água, efeitos espessantes, fixação de partículas, 
e estabilizar emulsões e espumas (PEREIRA, J. F., 2019). 

Ageleia de banho proposta pelo presente trabalho pode ser produzida artesanalmente 
a partir de uma mistura de materiais, sendo eles: goma xantana; glicerina; lauril líquido; 
água; nipaguard; essência; corante. Sendo estes cinco primeiros reagentes essenciais e 
estes dois últimos para fins apenas decorativos. 

A Goma Xantana é um biopolímero (polímero natural) produzido em processos 
fermentativos por micro-organismos do gênero Xanthomonas espécie X. campestris, 
sua estrutura consiste em uma cadeia principal de (1,4) B-D-glicose com estrutura muito 
parecida à da celulose, como mostra a figura 1 (SOBENE G. J., 2015). Este polissacarídeo 
hidrossolúvel é um aditivo alimentar utilizado em diversos produtos, principalmente como 
agente espessante, emulsificante e estabilizante. Na indústria cosmética, é muito utilizada 
para encorpar produtos como cremes, hidratantes e shampoo, servindo como agente 
espessante e mantendo a uniformidade do produto (PEREIRA, J. F., 2019). 
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Figura 1 - Estrutura química da Goma Xantana. 
Fonte: NUSSINOVITCHA. 


A Glicerina (Figura 2a), ou Glicerol, é um composto orgânico líquido, incolor e 
viscoso, presente em praticamente todos os óleos e gorduras de origem animal e vegetal. 
A Glicerina está presente em diversos produtos cosméticos, pois ela possui propriedades, 
umectantes, lubrificantes e higroscópicas, então quando dissolvida em água e combinada 
a outros materiais, promove funções benéficas de hidratação e maciez em produtos para a 
pele ou cabelo (BEATRIZ, A., 2011). 
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O Lauril Éter Sulfato de Sódio (Figura 2b), o lauril líquido, é um tensoativo suave 
responsável por reduzir a tensão superficial da água, permitindo que ela interaja mais 
facilmente com outras substâncias (BARBOSA, A. B., 1995). Também é um agente de 
limpeza com um alto poder espumógeno (formação de espumas), sendo assim, muito 
utilizada em produtos higiênicos, tais como sabonetes, shampoo, creme de barbear, entre 
outros, possuindo alta função desengordurante e a propriedade de limpar a pele levando 
mais espuma aos produtos de banho. Este surfactante é uma substância química orgânica, 
podendo ser apresentado na forma líquida com a estrutura de Lauril Éter Sulfato de Sódio 
e pode ser encontrado na sua forma mais usual como um pó branco sólido com a estrutura 
de Lauril Sulfato de Sódio (Figura 2c) (FELIPE, L. O., 2017). 
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Figura 2 — Estrutura química da Glicerina (a), Lauril Éter Sulfato de Sódio (b) e Lauril Sulfato de Sódio 
(c). Elab: autora. 


A água mineral terá a função de hidratar e dar maior volume a consistência da 
geleia, dissolvendo também a glicerina, permitindo-a desempenhar suas devidas funções. 
Quando o produto estiver sendo produzido com a adição de água, deve-se adicionar o 
conservante nipaguard à sua composição (LANINGAN, R. S., 2002). Ele caracteriza-se 
por ser um agente antimicrobiano, composto por propanodiol (Figura 3a), ácido benzoico 
(Figura 3b) e Sorbitan Caprylate (Figura 3c). 
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Figura 3 — Representação da estrutura química do propanodiol (a), ácido benzoico (b) e Sorbitan 
Caprylate (c). Elab: autora. 


As essências são compostos orgânicos aromáticos presentes em flores, frutas, 
especiarias, entre outros, e são responsáveis por atribuir fragrância ao produto. Esses 
compostos aromáticos podem ser do tipo natural ou sintético, sendo extraídos em forma 
de óleos essenciais por meio de processos laboratoriais como, por exemplo, destilação por 
arraste à vapor. Os corantes, assim como as essências, podem ser naturais ou sintéticos, 
e possuem a finalidade apenas decorativa para os produtos, para dar uma cor mais 
apresentável ao produto. 


O FUNCIONAMENTO DO SABÃO E SUA AÇÃO DE LIMPEZA 


Atualmente, o uso de sabões para a limpeza é algo tão comum que as pessoas nem 
param para pensar sobre como exatamente ele funciona e o porquê ao combinar-se com 
a água eles têm essa capacidade de remover os diferentes tipos de sujeiras encontrados 
no dia a dia, e o porquê apenas o uso de água não é o bastante para a remoção de tais 
sujeiras. Isso ocorre pois algumas dessas sujeiras possuem natureza apolar, como, por 
exemplo, os óleos, enquanto a água possui natureza polar, não sendo capaz de interagir 
com essas substâncias apolares (BARBOSA, A. B., 1995). 

O sabão é capaz de interagir com substâncias de ambas as naturezas, tanto polares 
quanto apolares, pois sua estrutura é dividida em uma parte apolar e outra polar. Dessa 
maneira, ocorre a formação de micelas, onde moléculas de gordura ficam encapsuladas 
por moléculas de sabão em um processo chamado de emulsificação, como mostra a figura 
4. Os sabões são substâncias tensoativas, isto é, diminuem a tensão superficial formada 
entre dois líquidos. Desta forma, a água e as gorduras deixam de ter a capacidade de se 
manterem separadas, o que faz com que os sabões sejam instrumentos muito úteis para a 
limpeza em geral no cotidiano (BARBOSA, A. B., 1995). 
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Gordura 


Figura 4 — Esquema representativo de uma micela. Elab: autora. 


A reação de saponificação é aquela em que ocorre a formação de sabão, sendo 
caracterizada pela reação entre um éster e uma base forte, em meio aquoso (Figura 5a). 
Os produtos dessa reação consistem em um álcool e um sal orgânico, que é o sabão 
desejado. A representação da estrutura química de um sal orgânico que caracteriza o 
sabão, considerando a trioleína como principal componente do óleo de soja, é apresentada 
na Figura 5b. Em geral, a reação de saponificação é realizada utilizando-se esteres obtidos 
a partir de ácidos graxos, pois esses ácidos possuem cadeias longas, que serão a parte 
apolar dos sabões obtidos ao final de todo o processo (BORGES, R., 2021). 
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Figura 5 — Esquema representativo de uma reação de saponificação (a) e de um sal orgânico orgânico 
(sabão) (b). Elab: autora. 
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A EXPERIMENTAÇÃO E A BNCC 


As Ciências da Natureza possuem uma grande necessidade de se comprovar suas 
teorias, sendo estas testadas a partir de experimentos e a Química, dentre todas, é a Ciência 
mais experimental que existe. Portanto, torna-se essencial a utilização de laboratórios e 
realização de experimentos para promover o ensino de Química na educação básica, fazendo 
com que a Química deixe de ser um conteúdo tão abstrato e se torne mais “palatável” aos 
alunos, sendo a experimentação um instrumento incentivador para o aprendizado. 

Na Base Nacional Comum Curricular (BNCC), que é um documento de caráter 
normativo e referência nacional para a formulação dos currículos dos sistemas e redes de 
ensino na Educação Básica, mostra-se importante a utilização de metodologias ativas no 
ensino, tal como a experimentação. Isso é evidente quando trata-se da organização dos 
currículos do Ensino Médio a partir da oferta de diferentes itinerários formativos levando-se 
em consideração os 4 eixos estruturantes definidos pela BNCC. 

Os itinerários visam garantir a apropriação de métodos cognitivos e a utilização 
de metodologias que promovam o protagonismo juvenil. No ensino de Química, podemos 
relacionar o uso da experimentação aos seguintes eixos estruturantes organizados pelos 
itinerários formativos: 

“| — investigação científica: supõe o aprofundamento de conceitos fundantes das 
ciências para a interpretação de ideias, fenômenos e processos para serem utilizados 
em procedimentos de investigação voltados ao enfrentamento de situações cotidianas 
e demandas locais e coletivas, e a proposição de intervenções que considerem o 
desenvolvimento local e a melhoria da qualidade de vida da comunidade; 

Il — processos criativos: supõem o uso e o aprofundamento do conhecimento 
científico na construção e criação de experimentos, modelos, protótipos para a criação 
de processos ou produtos que atendam a demandas para a resolução de problemas 
identificados na sociedade” (BRASIL, 2018, p.478). 

A dimensão investigativa das Ciências da Natureza necessita ser ressaltada no 
Ensino Médio, acercando os estudantes dos procedimentos e instrumentos de investigação, 
por exemplo: detectar problemas, elaborar questões, verificar informações ou variáveis 
significativas, levantar e avaliar hipóteses, criar argumentos e explicações, escolher e 
usar instrumentos de medida, programar e fazer atividades experimentais e pesquisas de 
campo, relatar, julgar e informar conclusões e desenvolver ações de intervenção, com base 
na análise de dados e informações referentes às temáticas da área (BRASIL, 2018). 

A abordagem investigativa também deve permitir o protagonismo dos estudantes na 
aprendizagem e na aplicação de processos, práticas e procedimentos, com base nos quais 
o conhecimento científico e tecnológico é construído. Nessa etapa da escolarização, ela 
deve ser desencadeada a partir de desafios e problemas abertos e contextualizados, para 
incentivar a curiosidade e a criatividade na elaboração de procedimentos e na procura por 
explicações de cunho teórico e/ou prático (BRASIL, 2018). 
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MATERIAIS E MÉTODO PROPOSTO 


O presente trabalho propõe uma oficina com enfoque demonstrativo para ser 
realizada em algum evento escolar ou feira de Ciências. O foco da aplicação desta oficina 
seria para as turmas de ensino médio, pois nelas os alunos já têm contato com as aulas de 
química e apresentam alguns conceitos químicos assimilados. A tabela 1 enumera alguns 
tópicos da disciplina que são possíveis de abordar. É indicado aplicar o experimento em 
pequenos grupos, para facilitar a visualização e a explicação, obtendo assim um melhor 
controle da turma. 


Ano de escolaridade | Tópicos 


1º ano Relações numéricas: Massa atômica e molecular, mol; Tipos de fórmulas 
químicas; Geometria molecular; Polaridade; Interações Intermoleculares. 


2º ano Funções Orgânicas; Soluções/Diluição; Unidades de concentração; 
Misturas; Classificação de Carbono e cadeia. 


3º ano Biomoléculas; Saponificação; Misturas. 


Tabela 1: Sugestões de tópicos para serem abordados no Ensino Médio. 


Ao dividir-se a turma em um pequeno grupo, enquanto o restante pode participar de 
alguma outra atividade da feira de Ciências, realiza-se uma contextualização introdutória 
com abordagem histórica e explicação sobre os ingredientes para a produção de geleia 
para banho, e, então, inicia-se o experimento utilizando os materiais necessários com suas 
respectivas quantidades: 2g de goma Xantana, 7 mL de glicerina, 17 mL de lauril líquido, 
100 mL de água, 5 mL de nipaguard, 15 mL de essência e corante (o quanto necessário). 
Dependendo do número de alunos no grupo, realiza-se os ajustes proporcionais para as 
quantidades a serem utilizadas, tendo-se como base que esse roteiro rende cerca de 120 
mL de produto final. 

O procedimento experimental será: (1) Com o auxílio de uma balança, pesar cerca 
de 2g de goma Xantana e adicioná-la a um recipiente; (2) medir cerca de 7 mL de glicerina 
com um béquer ou proveta e em seguida adicioná-la ao mesmo recipiente com a goma 
Xantana; (3) misturar bem até se obter uma mistura bem homogênea; (4) Em seguida, 
medir cerca de 17 mL de lauril líquido e 100 mL de água; (5) inserir o lauril e a água 
ao recipiente com a mistura homogênea e misturá-los até engrossar; (6) adicionar 5 mL 
de nipaguard; (7) medir 15 mL da essência de maracujá e acrescentá-la ao recipiente; 
(8) e, por fim, acrescentar corante amarelo e sementes de maracujá secas o quanto for 
necessário para finalizar o produto (Figura 6). 
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Figura 6: Fotos do produto final. 


Após feita a geleia, verter em frascos com tampa para que os alunos possam 
levar para casa. Em seguida, poderá ser realizado um questionário para que os alunos 
preencham, com perguntas do tipo: 1) O que é um gel? 2) Qual a função orgânica presente 
na glicerina? 3) A goma Xantana é que tipo de biomolécula? 4) Qual a função da água 
nesse processo? 5) O lauril é um tensoativo, o que isso quer dizer? 

Vale ressaltar que a proposta de questionário acima pode ser ajustada à medida que 
o professor desejar abordar um tópico específico da química. 


RESULTADOS 


É esperado que a oficina proposta seja bem recebida pelos alunos e que eles se 
envolvam na atividade experimental e compreendam melhor como a química está presente 
no cotidiano e sua importância na sociedade, como cidadão crítico e consciente. 

A expectativa é que os discentes apresentem interesse no assunto sobre cosméticos, 
demonstrem entusiasmo em produzir os cosméticos propostos na oficina. E também que 
o alunado observe com atenção o processo de experimentação e, por fim, evidenciem 
se assimilaram o conteúdo, o processo experimental demonstrado, e se conseguiram 
responder o questionário com facilidade. 

O produto final foi confeccionado e testado pela equipe do projeto e o resultado foi 
satisfatório, apresentou um aspecto real de geleia de maracujá comestível, com a mesma 
consistência, cor e aroma, além de fornecer maciez a pele e produção de espuma ideal. 
Com isso, usando pouca quantidade de produto já é possível obter a ação de limpeza 
desejada para um banho. O produto também apresentou pH=6, que é um valor ideal, visto 
que o pH normal da pele é ácido, variando de 4 a 6, conhecido como manto ácido, que 
protege o corpo contra a proliferação de microorganismos (MELO T. G., 2020). 
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DISCUSSÃO 


A experimentação gera um ambiente descontraído e investigativo e isso não apenas 
torna a aprendizagem mais atraente, mas também, prepara os alunos para se tornarem 
cidadãos críticos e engajados. Eles são capacitados a analisar problemas complexos, 
buscar soluções inovadoras e contribuir de maneira significativa para a sociedade, 
auxiliando assim, na realização da avaliação do PISA, podendo conduzir a resultados mais 
satisfatórios para o Brasil. 

Quanto ao uso de oficinas pedagógicas, sabe-se que, em geral, abarcam uma 
temática relacionada ao dia a dia do alunado, além de tornar os conhecimentos químicos 
mais significativos e aplicáveis ao dia a dia das pessoas, desperta também o senso crítico 
e a capacidade de relacionar eventos, bem como a capacidade de discutir assuntos mesmo 
depois da realização das atividade. 

É possível destacar também o incentivo ao trabalho em grupo, que tanto as oficinas 
quanto a experimentação trazem. Neste âmbito cada um atua na produção do item 
proposto, unindo forças, com isso, os educandos trabalham em colaboração, aprendendo 
uns com os outros, trocando o benefício de se ter diferentes habilidades trabalhando em 
prol do mesmo objetivo. 

Por fim, é possível constatar que propostas metodológicas plurais podem contribuir 
de forma significativa nos processos de ensino e de aprendizagem, já que em uma sala de 
aula atendemos a um público diverso. 


CONCLUSÕES 


Vislumbra-se que os discentes possam perceber a utilidade da Química como uma 
ferramenta facilitadora, que ajuda a melhorar a vida em sociedade, reconhecendo-se que 
o laboratório proporciona um ambiente descontraído e investigativo de aprendizagem 
baseado no diálogo, indagação e discussão. Portanto, nessa abordagem de ensino a partir 
de experimentação e aulas práticas, o tema, cosméticos, se apresenta como um ótimo 
instrumento contextualizador no ensino de química. 

É importante destacar que quando se produz artesanalmente um item pode-se 
ajustar a quantidade dos ingredientes, como o Lauril, que se usado em excesso, como 
nos sabonetes industriais (para gerar muita espuma), pode causar ressecamento da pele e 
futuras alergias indesejadas. Portanto, o incentivo ao resgate de atividades artesanais têm 
suma importância, não só para a saúde, mas também na preservação do meio ambiente. 

E por fim, pode-se concluir que o uso de oficinas pedagógicas, pode ser uma 
ótima alternativa complementar ao ensino tradicional, pois são capazes de promover um 
ensino baseado na contextualização e no diálogo em sala de aula, conduzindo a uma 


aprendizagem significativa. 
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ABSTRACT: The increase in bacterial 
resistance to antimicrobials has become a 
major problem for public health in recent 
decades. Endophytic fungi, that lives in 
mutualistic association with plants, are a rich 
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source of bioprospecting for such bioactive 
compounds. The objective of the present 
projectwasto synthesize silver nanoparticles 
through green synthesis, an ecologically 
sustainable approach that uses biological 
organisms as biofactories to the production 
of metallic nanoparticles. The utilization 
of metallic nanoparticles can be applied 
in the study of the control of resistance to 
traditional antimicrobials using inhibition 
as prevention of microbial diseases. The 
endophytic filamentous fungi Penicillium 
spp., isolated from Polygala paniculata a 
plant collected in Brazil, were used in the 
biosynthesis of silver nanoparticles. The 
synthesis of AgNPs were conducted utilizing 
the Penicillium spp. fermentation broth with 
1 mL de AgNO, (ImM). To conduct the 
characterization of AgNPs the 1,5 mL of 
reactional solution was submmited to the 
UV-vis (200 and 800 nm) in 72, 144 and 
216 h incubation, and fermentation broth 
without AgNO, as control. Subsequently, the 
nanoparticles were submitted to evaluative 
assays to test their antimicrobial, effects. 
The nanoparticles presented | inhibition 
of Escherichia coli and Staphylococcus 
aureus, with better results for the Gram 
negative bacterium. The results show that 
the green synthesis is a good method to 
produce metallic nanocomposites utilizing 
endophytic Penicillium spp. 
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EXPERIMENTAL 


The use of polimers as metallic nanoparticles is an important and innovative tool, 
since the generated data can achieve better results when the subject is the study of the 
microbial resistance to traditional antimicrobials.This protocol can impact directly the 
resistance as a major public health concern, giving new highlight into the microbial diseases. 

To proceed with the development of the endophyte, Penicillium spp. (isolated from 
Polygala paniculata Cruz et al., 2021) was submmited to the fermentation broth that was 
cultivated in BDA, in the absence of light at 28ºC, during 10 days incubation (Fig. 1). 

The synthesis of AgNPs, was done utilizing 100 mL of fermentation broth with 1 
mL of AgNO,, to final concentration of 1 mM. The silver ions were reducted as visualized 
by color reactional change. The characterization of AgNPs was made utilizing UV-Vis in 
CDMF, Chemistry Department. The reactional solution was submmited to double beam 
spectrophotometry, operating in 200 and 800 nm in 72, 144 and 216 h of incubation time. 
Fermentation broth without AgNO3 was used as the negative control. The evaluation of 
AgNPs antimicrobial activity were made using the diffusion method in solid media. To do the 
characterization of AgNPs (CDMF/UFSCar) 1,5 mL of reactional solution was submmited 
to the UV-Vis (200 and 800 nm) in 72, 144 and 216 h incubation, and fermentation broth 
without AgNO, as control (Verassami et al., 2011). 

To conduct the bioguided tests, we used the batcterial pathogens Escherichia coli 
and Staphylococcus aureus as Gram positive and negative, respectively. The bacterial 
padronization was made using spectophotometer at 620 nm and an OD between 0,08 e 
0,10. 


RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 show the studied organism, Penicillium spp. In this picture, it can be seen 
the morphologic colony characteristic of the fungi. Table 1 shows the antimicrobial effect 
of AgNPs against E. coli and S. aureus, that were similar, but higher to S. aureus with the 
identified inhibition zones. 
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Figure 1. Penicillium spp. typical microbial morphology, growing in BDA plate dish. 


Figures 2 and 3 shows the UV-vis spectre for the tested samples. AgNPs have unique 


optical properties due to superficial plasmon ressonance. 


—— Amostra 1 
-— Amostra 2 
-— Amostra 3 
— Amostra 4 
—— Controle 


Absorbância 


200 400 600 800 
Comprimento de onda (nm) 


Figura 2. UV-vis spectre with pic near 450 nm in the reactiona solutions, indicating the presence of 
silver nanoparticles. Control solution showed one pic near 200 nm indicating the presence of reductor 
molecules in the broth fermentation. 


Figure 3 shows the UV-vis spectre with results from sample 3 in different incubation 
times. It can be seen that was a considerable pic after 72 hours of incubation. However, after 
144 hours, the pic presented a little growth indicating that the synthesis was approching the 


end time. 
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——— 72 horas 
3 —— 144 horas 
——— 216 horas 


Absorbância 


200 400 800 800 
Comprimento de onda (nm) 


Figure 3. UV-vis spectre results ffom sample 2 in different incubation times. 


Based on literature (Halkai et al., 2017), itis expected that the NPs synthetised from 
the Penicillium spp. fermentation broth presents morphology with 16-40 nm and spherical 


aspect. 
The results presented in Table 1 shows the presence of halos numbers and data is 


similar to work conducted by Jaidev and Narasimha (2010). 


Samples E. coli S. aureus 
AgNPs 1 2-4 
AgNO3 1 1 


Fermentation - 
broth (- control) 


Table 1. Nanoparticles inhibition zones (mm) sinthetized by Penicillium spp. broth fermentation against 
E. coliand S. aureus. 


In Figure 4 it is showed the inhibition halos against Escherichia coli. DA MOTA et 
al., (2018) worked with Gram negative bacteria and these authors results are similar to this 


presented here. 
The Figure 4 shows the bioguided test with inhibition halos. Plates with E. coliin the 


a) AgNPs reactional solution, b) tetraciclin, c) AgNOS and d) fermentation broth. 
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Source: Authors 


In the figure 5, the results show the evaluation of AgNPs with charcteristic results. 


These data present some difference from Bogas et al., 2022. 


Figure 5. S. aureus plates with (a) AgNPs reactional solution (b) tetraciclin, (c) AgNOS solution and (d) 
fermentation broth. 


Source: Authors 


There was a small inhibition halo formation in the fermentation broth plate (a) and no 
halo in the tetraciclin (b). In the others tests the inhibition halo was present. 

As can be seen in Figures 2 and 3, the plates with the AgNPs showed inhibition halos 
for both pathogens, with better results for S. aureus. On the other hand, the plates with 
AgNOS (1 mM) had a small inhibition halo and the plates with fermentation broth presented 
no halo, as expected. 
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CONCLUSION 


The extracelular syntesis of AgNPs from Penicillium fermentation broth was done 
succesfully. 

The antimicrobial activity of nanoparticles presented activity against E. coli and 
S. aureus. The green synthesis can provide good results and an ecologically sustainable 
approach that uses biological organisms as biofactories in the production of metallic 


nanoparticles. 
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Dentro do contexto industrial para a 
produção de bens de consumo, a catálise 
se tornou uma ferramenta indispensável 
para a obtenção de diferentes produtos 
de forma mais rápida e eficiente. A maior 
parte dos processos industriais modernos 
utilizam-se de algum tipo de catalisador 
para se tornar viáveis economicamente, 
desde a indústria do petróleo até a indústria 
alimentícia e agropecuária. Entretanto, 
em termos científicos, muitos avanços 
relevantes ainda podem ser produzidos 
nessa área, o que traz destaque ao 
estudo e confecção de catalisadores mais 
eficientes e resistentes aos diferentes 
processos químicos, bem como, seus 
estudos aplicados a diferentes tipos de 
reação que possam viabilizar processos 
que ainda estão em fase inicial de estudo. 

Uma das classificações mais 
comuns para catalisadores é referente 
a sua solubilidade no meio reacionais, 
dividindo-se em catalisadores homogêneos 
e heterogêneos. Os catalisadores 
homogêneos são aqueles em que o 
material se encontra totalmente dissolvido 


Capítulo 3 


19 


no meio reacional; já na catálise heterogênea, há a formação de mais de uma fase, 
separando o catalisador do meio reacional, de forma que a reação ocorra na interface 
(IUPAC, 2012; RAHMAN et al., 2020). Os dois tipos de catalisadores apresentam papeis 
muito importantes em diferentes aplicações industriais, e cada uma delas apresentam 
vantagens e desvantagens que devem ser consideradas em suas utilizações (CUI et al., 
2018; CHEN et al., 20182). Os catalisadores homogêneos geralmente são mais eficientes 
em comparação com os heterogêneos, além disso, esse tipo de sistema reacional permite 
um contato maior do catalisador com as moléculas do reagente (ZHANG et al., 201819). 
Por outro lado, os catalisadores heterogêneos usualmente são menos nocivos ao meio 
ambiente e seus processos de separação e reutilização são mais baratos e fáceis em 
relação aos catalisadores homogêneos, o que na prática, tornam a catálise heterogênea 
mais viável em um contexto industrial. (CHEN et al., 2018; RAHMAN et al., 2020). 

Os maiores requerimentos exigidos na produção dos catalisadores é que eles sejam 
eficientes, seletivos e, ambientalmente seguros (YAN et al., 2018). Além disso, há um grande 
interesse em catalisadores possam unir as vantagens dos catalisadores homogêneos e 
heterogêneos de forma simultânea, ou seja, que sejam muito eficientes e possam ter um 
uso industrial mais conveniente. Durante décadas, isso se demonstrou um desafio (ZHANG 
et al., 2018); CHEN et al., 2018), no entanto, com o avanço da ciência de materiais e 
suas caracterizações, se tornou possível a obtenção de catalisadores com sítios ativos 
altamente dispersos e suportados em diferentes tipos de estruturas, maximizando o contato 
destes sítios com o meio reacional, consequentemente aumentando a performance do 
catalisador. (CHEN et al., 2018); CUI et al., 2018). 


CATALISADORES ATÔMICOS 


A diminuição do tamanho dos sítios ativos (especialmente sítios de composição 
metálica) na superfície de catalisadores heterogêneos, em conjunto com a sua maior 
dispersão em suportes tem demonstrado resultados promissores em diversos casos 
e tem sido amplamente estudado (WANG et al., 2019). Um exemplo disto foi realizado 
por um trabalho publicado por Zhang et al. 2005 que no qual investigaram a atividade de 
catalisadores de ouro suportados em zircônia com diferentes concentrações e tamanhos 
de partícula de ouro para a hidrogenação seletiva de 1,3-butadieno (ZHANG et al., 2005; 
YANG et al., 2013). A Figura 1 apresenta a atividade específica da reação em função da 
concentração e do tamanho das partículas de ouro. 
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Com dispersão Sem dispersão 
atômica do ouro atômica do ouro 


Atividade específica 


0.03 0.06 3 6 9 12 15 
Concentração mássica (%) Tamanho de partículas (nm) 


Figura 2: Atividade específica da hidrogenação seletiva de 1,3-butadieno em função da concentração 
mássica (lado rosa) e tamanho de partículas dos catalisadores (lado verde). 
Fonte: Adaptado de YANG et al., 2013. 


Conforme se observa na Figura 1, baixas concentrações mássicas e pequenos 
tamanhos de partícula acarretam atividades maiores, especialmente quando as 
nanopartículas de ouro atingem dimensões atômicas. De acordo com os autores, isso 
pode ser atingido com controle dos parâmetros de síntese, em especial quando se 
utiliza concentrações mássicas inferiores a 0,2% (m/m). Além disso, é possível produzir 
catalisadores que sejam altamente dispersos mesmo variando as massas, controlando 
fatores como agitação, temperatura e propriedades do suporte. (ZHANG et al., 2005; YANG 
et al., 2013). 

De acordo com a literatura, em 2011, Zhang e colaboradores utilizaram pela primeira 
vez o termo “single-atom catalysts”, traduzido para catalisadores atômicos, para se referir a 
uma nova classificação de catalisador que possui átomos isolados que atuam como sítios 
ativos dispersos sobre um suporte, sem formação de aglomerados. Neste caso, Zhang 
e colaboradores desenvolveram um catalisador atômico composto por átomos de platina 
ancorado à superfície de nanocristais de óxido de ferro (FeOx) com o objetivo de catalisar 
a oxidação de monóxido de carbono (QIAO et.al., 2011). 

A terminologia single-atom catalysts, também conhecida pela sua sigla SACs, 
começou a ser adotada na literatura para se referir a este tipo de catalisador suportado, e 
então vários estudos de materiais semelhantes surgiram nessa área. O gráfico da Figura 2 
apresenta o número de publicações de artigos com o uso do termo single-atom catalysts, de 
acordo com os dados da plataforma Web of Science, e os resultados apresentados mostram 
que o número de pesquisas relacionados a esta área vem crescendo enormemente nesses 
últimos anos. 
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Figura 2: Número de publicações do termo “single-atom catalysis”. 


Fonte: Web of Science 


Vale ressaltar que Zhang e colaboradores não foram os primeiros a produzir 
SACs, outros pesquisadores já haviam sintetizado esse tipo de catalisador anteriormente. 
Temos como exemplos, uma pesquisa publicada em 1999 por Iwasawa e colaboradores 
que conseguiram depositar átomos de platina dispersos em MgO através de métodos de 
impregnação, com o objetivo de catalisar processos de combustão de propano (ASAKURA 
et al., 1999); e outra publicada em 2003, por Flytzani-Stephanopoulos e colaboradores 
que sintetizaram materiais feitos de CeO, com ouro e platina atomicamente dispersos 
para catalisar reações de deslocamento gás-água (FU et al., 2003). Apesar disso, é difícil 
estimar quando o primeiro catalisador atômico foi produzido, principalmente devido à 
instrumentação disponível na época para caracterizar tais catalisadores, e comisso, verificar 
se realmente se encontram dispersos atomicamente, além disso, a ausência de uma norma 
de classificação desses materiais também torna esse processo mais complicado. Contudo, 
é provável que as primeiras investigações e tentativas de produções de SACs devam ter 
começado nos anos 60 (BOUDART et al., 1969). 
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CARACTERÍSTICAS DOS CATALISADORES ATÔMICOS 


Os catalisadores atômicos podem ser definidos, portanto, como catalisadores 
nos quais todas as espécies metálicas se apresentam em escala atômica, isoladas e 
estabilizadas por um suporte ou por uma liga com outro metal (ZHANG et al., 2018 (9), 
Estes catalisadores conseguem comportar simultaneamente diversas vantagens dos 
catalisadores homogêneos e heterogêneos, uma vez que o tamanho atômico de partícula 
propicia um contato máximo entre reagentes e sítios ativos. Eles possuem boa estabilidade 
térmica e fácil reutilização, como um catalisador heterogêneo, e apresentam alta eficiência 
e dispersão, podendo ser quase tão uniformes quanto um catalisador homogêneo (ZHANG 
et al., 2018 (O; TAO et al., 2019). Diversos autores interpretam que os conceitos de catálise 
atômica servem como uma ponte para conectar a catálise heterógena com a homogênea 
(ZHANG et al., 2018 (9; CUl et al., 2018; CHEN et al., 2020; CHENG et al., 2019; SU et al., 
2019; WANG et al., 2019). A Tabela 1 apresenta uma comparação da catálise homogênea, 
heterogênea e as vantagens da atômica. 


Catálise homogênea Catálise atômica Catálise heterogênea 


Alta exposição de sítios Alta exposição de sítios Baixa exposição de sítios 
ativos ativos ativos 


Sítios uniformes Sítios uniformes Sítios ativos não uniformes 


Baixa estabilidade Boa estabilidade Boa estabilidade 


Difícil recuperação Fácil recuperação Fácil recuperação 


Tabela 1: Comparação da catálise homogênea, heterogênea e atômica. 


Por apresentarem sítios atômicos bem definidos, estes catalisadores servem como 
sistemas de modelos ideais para realizar estudos computacionais, para assim obter uma ideia 
em nível atômico dos sítios ativos e dos mecanismos de reação catalítica correspondentes. 
As análises teóricas obtidas com base em estudos computacionais utilizam como base os 
conceitos da Teoria do Funcional da Densidade (também conhecido pelo seu termo em inglês, 
Density Functional Theory), que no qual podem fornecer orientações fundamentais e previsões 
razoáveis do desempenho desses materiais em diferentes condições (LI et al., 2020). 

A escala atômica dos sítios ativos pode apresentar características que um 
agrupamento nanoparticulado não apresentaria, como por exemplo, uma interação mais 
forte entre o metal e o suporte, o que evita que esses sítios se agreguem, uma maior 
eficiência na coordenação de moléculas do reagente nestes sítios, bem como um caminho 
reacional de menor energia no processo reacional em si. (ZHANG et al., 2018) A Figura 3 
apresenta, de forma ilustrativa, as mudanças nos níveis de energia eletrônica em função do 
arranjo dos átomos. As configurações de coordenação e a maior definição dos orbitais, que 
agora são orbitais atômicos, são um dos principais fatores que possibilitam de forma mais 
eficaz a realização das análises computacionais teóricos (LI et al., 2020). 
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Figura 3 Mudanças no nível de energia eletrônica em função do arranjo dos átomos 
Fonte: Adaptado de HOU et al., 2020 


PRODUÇÃO DE CATALISADORES ATÔMICOS 


Os principais componentes utilizados para a síntese dos catalisadores atômicos 
são: o precursor metálico, sendo este podendo ser um sal metálico ou um complexo 
organometálico; e o suporte que no qual irá acoplar as espécies metálicas. A partir 
dos componentes, são aplicados diversos tipos de técnicas que possam introduzir os 
componentes metálicos dispersos atomicamente dentro do suporte, sendo um destes, por 
via química úmida. Este método é um dos mais utilizados para a produção de catalisadores 
atômicos, por ser considerado, principalmente, um método de fácil operação, de baixo 
custo e com possibilidade de ser aplicado em larga escala (CHEN et al., 2018; KAISER et 
al., 2020; SUN et al., 2020). Este tipo de rota, na maioria dos casos, consiste nas seguintes 
etapas: 


l. As espécies metálicas são introduzidas nos suportes na presença de um 
solvente, por diversos tipos de interações, como por exemplo: impregnação, 
adsorsção e deposição-precipitação. Este tipo de método é ajustado através 
da manipulação da temperatura, pH do meio e pela escolha do solvente 
(KAISER et al., 2020; SUN et al., 2020); 


Il. O material passa por um processo de secagem (SUN et al., 2020); 


HI. Por fim, é aplicado um pós-tratamento, que representa uma etapa de 
ativação do catalisador. Esta etapa pode envolver processos de redução, 
oxidação e /ou ativação térmica e tem a finalidade de remover os ligantes 
dos sítios metálicos e produzir os sítios ativos de maneira estável (KAISER 
et al., 2020). 
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A Figura 4 ilustra as etapas descritas para formação de um catalisador atômico via 
rota química úmida utilizando um suporte com características do g-C,N,. Um dos principais 
requerimentos e desafios para a produção de catalisadores atômicos é garantir a dispersão 
atômica dos metais nos suportes, sem que haja uma aglomeração. Esse fenômeno 
de aglomeração ocorre devido a energia livre da superfície dos metais que aumentam 
conforme se diminui a escala das partículas. Para que isso aconteça, é necessário que as 
interações entre os metais e o suporte sejam fortes o suficiente para evitar que os átomos 
do metal interajam entre si, mas sem comprometer a atividade do catalisador (YANG et al., 
2013; CHEN et al., 2017; CHENG et al., 2019). Ademais, é importante que o suporte tenha 
uma alta área específica de superfície que possa comportar, de forma estável, os átomos 
metálicos (LIANG et al., 2015). A Figura 5 ilustra a relação ideal entre uma espécie metálica 


com o suporte: 


a 


Suporte Interação Parâmetros 


ja * Impregnação; * pH; 
ia UTM * Adsorsção; | « Temperatura; 
. * Deposição- * Solução 
mr precipitação 
Precursor 
metálico 


*L: Ligante 


Secagem 


* Redução; 
* Oxidação; 
* Ativação térmica Catalisador atômico 


Figura 4: Principais etapas de produção de catalisadores atômicos via química-úmida. 
Fonte: KAISER et al., 2020; SUN et al., 2020 
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A obtenção de um catalisador atômico estável depende da escolha do suporte e a 
sua respectiva interação com os átomos isolados. Existem diferentes tipos de estratégias 
para fortificar a interação entre esses dois componentes, e dependendo do tipo de estrutura 
do suporte e o as propriedades dos sítios metálicos envolvidos, cada um desses métodos 
pode apresentar um resultado mais adequado para o catalisador em questão. Em geral, 
os métodos são divididos em três princípios: a dopagem do suporte, a inserção de defeitos 
na estrutura do material ou o confinamento espacial dos sítios ativos (KAISE et al., 2020). 


Energia livre da superfície 


Escala da espécie metálica 


Figura 5: Relação entre a escala de uma espécie metálica e a sua energia livre específica, com e sem 
a presença do suporte. 


Fonte: Adaptado de YANG et al., 2013. 


| | Dopagem: 


Neste método há a substituição de parte dos átomos da estrutura isomórfica ou dos 
defeitos intersticiais do suporte por heteroátomos que irão atuar na estabilização através 
da interação com o sítio ativo (KAISE et al., 2020). Os heteroátomos mais utilizados são o 
oxigênio, nitrogênio e enxofre, eles são usualmente introduzidos em estruturas de carbono, 
como grafeno ou nitretos de carbono. Esses heteroátomos são selecionados devido a 
presença de pares de elétrons livres da estrutura ligante com os carbonos, que no qual 
permitem, por intermédio deles, a possibilidade de coordenação ligante direta com os 
metais que atuarão como sítios catalíticos, estabilizando-os. (KAISE et al., 2020; ZHANG 
et al., 2020). 


Química: Qualidade, produtividade e inovação tecnológica Capítulo 3 


26 


Il. Inserção de defeitos estruturais: 


Uma outra estratégia de produção estável de catalisadores atômicos é a formação 
controlada de defeitos nos suportes, essa é uma forma eficaz de impedir a migração dos 
átomos metálicos nos suportes, evitando agregação. A existência dos defeitos pode alterar 
a estrutura eletrônica ao redor desta região e o ambiente de coordenação do suporte, no 
qual acarretam a aparição de estruturas não preenchidas (também chamadas de “buracos”) 
e sítios de coordenação não saturados. Esses defeitos vão ser úteis para haver a captura 
dos compostos precursores dos metais e, por fim, ancorar os átomos metálicos durante o 
pós-tratamento, já que possuem o ambiente eletronicamente e fisicamente propício (CHEN 
et al., 2018). A remoção de cátions metálicos, oxigênio, enxofre e carbono da estrutura do 
suporte produzem defeitos e são as aplicações mais comuns que utilizam esta técnica para 
comportar os sítios atômicos (LIU et al., 2020). 


HI. Confinamento espacial: 


O encapsulamento espacial de átomos metálicos dentro da estrutura de um suporte 
pode ajudar a evitar a agregação destes por meio de uma separação física (ZHANG et 
al., 2020). Para a aplicação deste tipo de técnica, são utilizados suportes com microporos 
distribuídos de forma uniforme e com cavidades de tamanhos adequados para aprisionar 
e isolar as espécies metálicas em escala atômica (LIU et al., 2020). Os materiais porosos 
podem ser zeólitas, MOFs, estruturas orgânicas covalentes e nitretos de carbono grafíticos 
(KAISE et al., 2020). a inserção dos sítios de forma uniforme e atomicamente distribuída 
através de um template na estrutura porosa do suporte, e uma posterior remoção desse 
ligante com a calcinação do material. Em alguns casos, é comum a síntese do supor no 
entorno desse precursor metálico, de forma a aprisioná-lo de maneira mais uniforme. 
(CHEN et al., 2018; LIU et al., 2020). 


NITRETO DE CARBONO GRAFÍTICO COMO SUPORTE PARA SACS 


O nitreto de carbono grafítico (g-C,N,) é um material que, em recentes pesquisas, 
vem sendo utilizado na produção de catalisadores atômicos. Ele é um composto com baixa 
toxidade, livre de metais e estável em ar atmosférico. Além disso, o nitreto de carbono 
» B-C;N,, cúbico-C,N,, 
pseudocúbico-C,N, e g-C,N,; entretanto, a forma mais estável em condições ambiente é o 
nitreto grafítico (XU et al., 2015; SIDDIQUEE et al., 2020). 


O arranjo estrutural do g-C,N, se assemelha ao grafite em termos estruturais, sendo 


apresenta diversas formas alotrópicas, sendo as principais o a-C,N 


constituído de carbono e nitrogênio, composto por unidades básicas e repetitivas de tris-s- 
triazina. (XU et al., 2015). O g-C,N, é composto por camadas de polímeros bidimensionais 
adjacentes que interagem entre si por forças de Van der Waals, enquanto os átomos de 
carbono e nitrogênio dispostos nos planos são hibridizados com ligações do tipo sp?, 
formando um sistema conjugado mr altamente deslocalizado (FU et al., 2020). A Figura 6 
apresenta a estrutura molecular do nitreto de carbono grafítico e a sua unidade básica. 
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Nitreto de carbono grafítico 


Figura 6: Estrutura molecular do nitreto de carbono grafítico e a sua unidade básica. 


Além disso, o g-C,N, possui propriedades de um semicondutor orgânico livre de 
metais. Este polímero apresenta banda de absorção de energia dentro da região da luz 
visível, com valor de band gap em torno de 2,7 eV, cujas bandas de valência e de condução 
se encontram em -1,1 eV e +1,6 eV, respectivamente. Este tipo de característica permite 
aplicabilidade para as áreas de fotocatálise, como a elaboração de células solares e da 
produção de hidrogênio a partir de reação do tipo water splitting, por exemplo (WANG et 
al., 2009; Al et al., 2015; Ll et al., 2016; RIBEIRO et al., 2020). 

O primeiro relato científico de síntese de nitreto de carbono (CN), de acordo com a 
literatura, data em 1834, pelos pesquisadores Berzelius e Liebig, que os quais produziram 
um polímero linear à base de tri-s-triazina e o nomearam como “Melon”. (PANDIKUMAR; 
RAMESHKUMAR, 2020; SIDDIQUEE, 2020). Franklin, em 1922, descobriu a composição 
química do “Melon” e que o nitreto carbônico do tipo (C,N )n poderia ser o produto final da 
polimerização do “Melon” após processos de aquecimento (ONG et al., 2016; RIDHWAN et 
al., 2019; PANDIKUMAR; RAMESHKUMAR, 2020). Em 1937, Pauling e Sturdivant, através 
de estudos de difração de raios-X, mostraram que as unidades coplanares tri-s-triazina 
eram unidades estruturais elementares de todos os derivados poliméricos (LIAO et al., 
2019). Em 1940, Redemann e Lucas descobriram que o composto “Melon” pode apresentar 
uma estrutura de grafite estável (RIDHWAN et al., 2019). 

Ademais, tem sido constatado em recentes pesquisas a aplicabilidade do nitreto de 
carbono grafítico em diversas áreas da catálise. Em 2006, foi descoberta pela primeira vez 
a sua aplicação como catalisador heterogêneo adequado para reações de Friedel-Crafts 
(FREDERIC et al., 2006). Enquanto, em 2009, foi demonstrado o seu desempenho como 
fotocatalisador livre de metal para a produção de H, a partir de água, com auxílio da luz 
visível (WANG et al., 2009). Em 2016, Li e colaboradores aplicaram este material para 
a produção de catalisadores atômicos, nessa pesquisa foi dispersado platina em escala 
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atômica na matriz polimérica do g-C,N,, que no qual, também foi utilizado para a produção 


fotocatalítica de H, a partir de água, sob luz visível (LI et al., 2016). A Figura 7 apresenta 
um resumo, em forma de linha temporal, sobre o histórico de descobertas relacionadas ao 
composto. 


Berzelius e Liebig desenvolvem 
1834 um polímero linear chamado 
“Melon”. 


Franklin descobriu a composição 
de química *Melon' e descreveu as 1922 
suas estruturas, 


Pauling e Sturdivant aplicaram os 
1937 primeiros estudos cristalográficos 


da estrutura elementar do C,N.. 


Redemann e Lucas relataram que o 


Melon pode apresentar estrutura 1940 
grafitica. 
Utilização do g-C,N, na área de 
2006 catálise heterogênea. 
Descoberta de g-C,N, como um 
2009 


fotocatalisador semicondutor. 


Primeira citação da utilização de g- 
2016 CN, para produção de 


catalisadores atômicos. 


Figura 7: Linha do tempo das descobertas sobre g-C,N,. 


A Figura 8 apresenta o número de publicações relacionadas ao nitreto de carbono 
grafítico e o nitreto de carbono, no site Web of Science, no intervalo de 1990 até 2024. Os 
recolhimentos dos dados no site foram realizados na opção de pesquisa avançada e a base 
de busca para nitreto de carbono grafítico e nitreto de carbono foram respectivamente: 
TS=(graphitic-carbon-nitride OR g-c3n4) e TS=(carbon-nitride OR c3n4). As buscas foram 
realizadas nestas condições pois é recorrente o uso de tais termos na literatura para se 
referir a esse material. Vale ressaltar que todo o conjunto de citações de nitreto de carbono 
grafítico está contido no conjunto de nitreto de carbono. 
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Figura 8: Número de publicações de nitreto de carbono grafítico e nitreto de carbono no intervalo de 
1990 até 2024. 


Fonte: Web of Science 


Devido ao fato do g-C,N, ser a forma alotrópica mais estável em condições ambientes, 
isso faz com que seja o nitreto de carbono mais estudado (XU et al., 2015). A Figura 9 apresenta 
a busca realizada no Web of Science para o uso de nitreto de carbono para catalisadores 
atômicos (termo: carbon nitride single-atom). É notável o número crescente de publicações 
utilizando formas do C,N, para a síntese de SACs, principalmente nos últimos 
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250 
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Figura 9: Número de publicações envolvendo o uso de nitreto de carbono para obtenção de SACs no 
intervalo de 1990 até 2024. 


Fonte: Web of Science 
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O nitreto de carbono grafítico pode ser sintetizado através de tratamentos térmicos 
controlados. O Esquema 1 apresenta os principais precursores orgânicos para a obtenção 
do polímero, sendo eles a melamina, cianamida, diciandiamida, ureia e tioureia, junto com 
os seus respectivos parâmetros comumente aplicados de acordo com a literatura (ONG et 
al., 2016). 
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Esquema 1: Parâmetros de síntese de nitreto de carbono grafítico a partir de melamina, cianamida, 
diciandiamida, ureia e tioureia como precursores. 


Fonte: Adaptado de ONG et al., 2016. 


De acordo com a literatura, um dos precursores mais indicados para a produção 
de nitreto de carbono grafítico para a área catalítica, em relação aos demais reagentes, 
é a ureia. O nitreto de carbono obtido a partir da ureia costuma ter maior área específica 
e volumes de poros devido a maior perda de gases (NH, e CO,) e vapor d'água durante 
o aquecimento, isso garante uma maior quantidade de defeitos superficiais no polímero 
obtido, o que torna esse material mais adequado para aplicação catalítica (ZHANG et al., 
2013; ONG et al., 2016).0 g-C,N, possui propriedades eletrônicas e arranjo molecular 
que permitem coordenar metais em suas cavidades nitrogenadas, que é a característica 
fundamental para a elaboração de catalisadores atômicos. A Figura 10 apresenta algumas 
propriedades do g-C,N, (CHEN et al., 2018). 
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Figura 10: Propriedades do g-C,N, e a sua capacidade de isolamento de íons metálicos em suas 
cavidades. 


Os átomos de nitrogênio presentes nas unidades de heptazina (tris-s-triazina) são 
ricos em pares de elétrons isolados e podem confinar os átomos de metais altamente 
ativos, resultando em catalisadores atômicos baseados em g-C,N, estáveis, conforme é 
visto na Figura 10. Uma forma de otimizar a performance do nitreto de carbono é através do 
processo de esfoliação no polímero, pois a partir desta técnica é possível isolar as unidades 
de nitreto, desfazendo a interação entre as folhas, aumentando a sua área específica 
e volume de poros, e, consequentemente, otimizando a exposição de sítios ativos em 
processos catalíticos. Dentre as principais formas de se realizar esse procedimento, é 
comum a utilização da esfoliação térmica, que consiste na calcinação do material em seu 
estado agregado (bulk) promovendo uma desorganização na estrutura, isolando as folhas 
de nitreto. Esse método é bastante utilizado, pois ele promove modificações na estrutura 
grafítica que impedem que o nitreto volte a se reorganizar na forma de material bulk após 
o procedimento (SANKIR; SANKIR, 2017; FU et al., 2020). O Esquema 2 apresenta os 
parâmetros de síntese do g-C,N, Bulk e Esfoliado, a partir da ureia e as suas conformidades 
moleculares teóricas. 
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Esquema 2: Parâmetros de produção (temperatura, taxa de aquecimento e tempo) para síntese de 
g-C,N, Bulk e Esfoliado. 


Fonte: GHOSH; RAMAPRABHU, 2017. 


Os catalisadores de átomos isolados demonstram atividades catalíticas e 
seletividades significativamente superior em comparação aos tradicionais sistemas 
nanométricos, devido às suas propriedades eletrônicas e geométricas únicas. A eficiência 
atômica maximizada, inerente a esses materiais, promove a sustentabilidade em diversos 
processos e possibilita a redução de custos. As combinações potenciais entre átomos 
isolados e suportes, como o nitreto de carbono grafítico, são ferramentas essenciais 
na construção de catalisadores eficientes para uma ampla gama de reações, desde as 
tradicionais conversões de moléculas derivadas do petróleo até reações contemporâneas 
de grande interesse, como a produção de hidrogênio via eletrocatálise e a conversão de 
moléculas orgânicas provenientes de fontes renováveis. 

Assim, os catalisadores atômicos emergiram como sistemas potenciais com 
características atraentes para diversas aplicações. A facilidade de ancorar átomos isolados 


na matriz por meio de abundantes sítios nitrogenados no g-C,N,, que estabilizam os sítios 


4º 
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ativos na sua forma atômica, facilitou o desenvolvimento de uma variedade de SACs para 
aplicações em diferentes domínios da catálise. Abordagens convencionais para a síntese 
de SACs baseados em g-C,N 
de precursores em alta temperatura sob atmosfera inerte e técnicas de auto-organização 


« como a redução química em meio úmido, tratamento térmico 
supramolecular são consideradas vantajosas. No entanto, a interação aumentada entre 
metal e suporte, embora benéfica para a estabilidade do catalisador, muitas vezes prejudica 
a atividade catalítica devido à dessorção desfavorável dos produtos. Portanto, é necessário 
estabelecer um equilíbrio entre a estabilidade e a atividade do catalisador, sendo essencial 
uma análise aprofundada da interação metal-suporte e dos caminhos mecanísticos de 
reação. 
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RESUMO: A crisina, um flavonoide 
pertencente à classe das flavonas, tem 
suscitado crescente interesse devido 
aos seus diversos e promissores efeitos 
bioativos, que incluem propriedades 
antioxidantes, anticonvulsivantes, 
anti-hipertensivas, anti-inflamatórias, 
antineoplásicas e antidepressivas. Este 
composto é encontrado de forma natural 
no mel e em algumas espécies de plantas, 
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entre as quais se destaca a Passiflora 
caerulea, uma planta abundante na América 
do Sul, porém pouco explorada para 
consumo humano ou outros fins. Assim, 
este capitulo visa apresentar estudos sobre 
a viabilidade de determinação de crisina 
de Passiflora caerulea, por um método 
simples e eficaz. Para isso, o capítulo está 
dividido em quatro seções. A primeira seção 
apresentará uma síntese dos estudos sobre 
a determinação de crisina. A segunda 
seção discutirá brevemente os flavonoides, 
com ênfase na crisina. A terceira seção 
abordará as possibilidades de extração e 
determinação de crisina. Por fim, a última 
seção apresentará as perspectivas futuras 
e considerações finais sobre o estudo. 

PALAVRAS-CHAVE: cromatografia, 
preparo de amostra, maracujá, crisina. 


POSSIBILITIES OF ANALYZING 
CHRYSIN IN PASSIFLORA 
CAERULEA USING QUECHERS 
METHOD AND HPLC-DAD 
ABSTRACT: Chrysin, a flavonoid belonging 
to the flavone class, has garnered increasing 
interest due to its diverse and promising 
bioactive effects, which include antioxidant, 
anticonvulsant, antihypertensive, | anti- 
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inflammatory, antineoplastic, and antidepressant properties. This compound is naturally found 
in honey and in some plant species, among which Passiflora caerulea stands out, a plant 
abundant in South America yet underexplored for human consumption or other uses. Thus, 
this chapter aims to present studies on the feasibility of determining chrysin from Passiflora 
caerulea using a simple and effective method. To this end, the chapter is divided into four 
sections. The first section will provide a synthesis of studies on the determination of chrysin. 
The second section will briefly discuss flavonoids, with an emphasis on chrysin. The third 
section will explore the methods of extraction and determination of chrysin. Finally, the last 
section will present future perspectives and final considerations on the study. 

KEYWORDS: chromatography, sample preparation, passion fruit, chrysin. 


INTRODUÇÃO 


A crisina (5,7-Dihidroxiflavona) pertence à classe flavona de flavonoides e 
tem sido apresentada como tendo inúmeros e promissores efeitos bioativos, como 
atividade antioxidante (Pushpavalli et al., 2010), anticonvulsivante (Medina et al., 1990), 
antihipertensiva (Villar et al., 2002), anti-inflamatória (Bae et al., 2011), antineoplásica 
(Pichichero et al., 2011), anti-hiperlipidêmica (Zarzecki et al., 2014) e, especialmente 
associada a este trabalho, atividade antidepressiva (Borges Filho et al. 2015; 2016a; 
2016b; Bortolotto et al., 2018). A crisina é encontrada naturalmente em mel, própolis, e 
várias espécies de plantas, incluindo espécies do gênero Passiflora (Nabavi et al., 2015). 

Apesar disso, a maioria dos bioensaios com crisina não utiliza fontes naturais para 
sua obtenção, sendo adquirida na forma de pó com alta pureza em empresas especializadas, 
elevando o custo dos experimentos e deixando de explorar produtos naturais. Entre outros 
fatores, isso se deve à escassez de trabalhos que demonstrem com precisão o teor de 
crisina em fontes naturais e meios adequados para sua extração. Isso ocorre porque 
a maior ênfase nos estudos com crisina é na sua biotividade, ficando muitas vezes em 
segundo plano a sua extração e quantificação. 

O maracujá Passiflora caerulea é uma espécie do gênero Passiflora abundante e 
de fácil acesso na América do Sul, ocorrendo em campos, beiras de estradas e bordas 
de florestas (Mondin et al., 2011), sendo raramente utilizada para consumo humano ou 
qualquer outra finalidade. Embora os estudos sobre o Passiflora caerulea sejam escassos, 
já se sabe que suas folhas contém o flavonoide crisina (Medina et al., 1990; El-Askary et al., 
2017), possuindo potencial bioativo promissor (Ozarowski et al., 2018). Assim, estabelecer 
um método analítico que quantifique os níveis de crisina nas folhas de Passiflora caerulea 
pode ser um grande passo para avanços nos estudos deste produto natural. Além disso, é 
interessante analisar o teor de crisina e o potencial bioativo das demais partes da planta, 
que são a polpa e a casca, que ainda não foram estudadas. 

Em relação à análise de crisina em matrizes vegetais, uma etapa importante 
é a preparação da amostra, que geralmente consiste em uma etapa que requer várias 
horas e/ou alto consumo de energia para execução. Gharari et al. (2020) mostraram a 
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determinação de crisina em raízes e parte aérea de quatro espécies de Scutellaria, com 
secagem do material em temperatura ambiente e moagem seguidas de 48h de extração 
com metanol. Em seguida, o extrato foi armazenado a 4ºC por 48h antes da injeção no 
sistema de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Hadas et al. (2017) e Ozarowski 
et al. (2018) avaliaram o perfil químico de folhas de Passiflora caerulea e, para isso, as 
folhas foram secas com circulação de ar (25ºC, 24h), e posteriormente extraídas com 
metanol por 1h (n=3) e concentradas sob vácuo. Portanto, é necessário buscar alternativas 
mais rápidas, que também tenham baixo custo e impacto ambiental. Além disso, ainda 
não existem métodos validados para quantificação da crisina em outras matrizes vegetais, 
como polpa e casca. Em 2003, Anastassiades et al. desenvolveram o método QuEChERS 
(rápido, fácil, barato, efetivo, robusto e seguro (do inglês quick, easy, cheap, effective, 
rugged and safe)), com o objetivo de minimizar o manuseio de amostras, o tempo e melhorar 
as recuperações para determinação de pesticidas em matrizes alimentares. Estudos 
recentes também relataram o uso bem sucedido do método QuEChERS para determinação 
de compostos fenólicos em diferentes matrizes alimentares (Rotta et al., 2019; Nicácio 
et al., 2021). Porém, esta metodologia ainda não foi aplicada para a análise da crisina 
em nenhuma matriz. O QuEChERS destaca-se ainda por possuir uma etapa de limpeza, 
favorecendo a identificação dos compostos e diminuindo possíveis danos causados pelos 
co-eluentes ao sistema cromatográfico. Já nos métodos até então usados para análise de 
crisina, esta etapa de limpeza não ocorre. 

Quanto à quantificação de crisina, a cromatografia líquida de alta eficiência com 
detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD) é uma excelente escolha, pois fornece limites 
de quantificação (LOQ) mais baixos, análise simples e de baixo custo (Gharari et al., 2020; 
Oroian et al. , 2017; Giacomeli et al., 2020). Além disso, muitos trabalhos relataram o uso 
de HPLC-DAD para análise de compostos fenólicos em matrizes alimentares (Kebal et al., 
2022; Rahman et al., 2022; Bueno-Herrera et al., 2020). 


FLAVONOIDES 


Os compostos fenólicos derivados de plantas são divididos em diversas categorias, 
como fenóis simples, ácidos fenólicos, cumarinas, flavonoides, taninos condensados e 
hidrolisáveis, lignanas e ligninas (Naczk & Shahidi, 2004). Os flavonoides são divididos 
em vários grupos, incluindo flavonas, flavanonas, antocianidinas, flavanóis, flavonóis e 
isoflavonas, de acordo com o grau de oxidação no anel C central, a hidroxilação dos anéis, 
e a substituição na posição 3 (Maher et al., 2019) (Figura 1). Dentro de cada grupo, a 
diversidade é gerada pelo arranjo dos grupos hidroxila combinados com a glicosilação ou 
alquilação (Talebi et al., 2021). Os flavonoides são compostos presentes em alimentos e 
bebidas de origem vegetal e que têm despertado interesse em decorrência da bioatividade 
destes compostos. Nesse contexto, flavonoides isolados de plantas, como luteolina, 
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hespiridina, apigenina, rutina, quercetina e crisina têm demonstrado efeitos protetores 
e terapêuticos em diversos transtornos, como doenças cardíacas, circulatórias, renais, 
hepáticas, cerebrais, e neoplásicas (Sequeto et al., 2012; Borges Filho et al., 2016a, 2016b; 
Talebi et al., 2021). 


Antocianidina 


Figura 1 - Estrutura básica das principais classes de flavonoides. 


Fonte: Adaptada de Talebi et al. (2021) 


Acrisina (5,7-Dihidroxiflavona) pertence à classe flavona de flavonoides, e é formada 
por dois anéis de benzeno duplos (A e B) e um anel central heterocíclico pirano contendo 


oxigênio (C) (Figura 2). 


HO O) 


OH O 


Figura 2 - Estrutura química do flavonoide crisina. 


Fonte: Adaptada de Talebi et al. (2021) 
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O flavonoide crisina possui inúmeros efeitos bioativos. Apesar de estar presente 
em fontes naturais, a maioria dos bioensaios não utiliza fontes naturais para obtenção 
da crisina. Isto decorre da falta de trabalhos que demonstrem o teor de crisina em fontes 
naturais e métodos analíticos adequados. A crisina é encontrada naturalmente em 
mel, própolis, e várias espécies de plantas, incluindo espécies do gênero Pelargonium, 
Passiflora e da família Pinaceae (Nabavi et al., 2015). Estudos anteriores avaliaram as 
concentrações de crisina em vários méis. O teor de crisina é de 0,10 mg/kg em mel de 
melada, 5,3 mg/kg em méis florestais, e chega a 28g/L no própolis (Hadjmohammadi et 
al., 2010; Pichichero et al., 2010). Outra importante fonte de crisina é a planta Passiflora 
caerulea, da qual foi isolada em 1990 e apresentada como um composto com propriedades 
anticonvulsivantes (Medina et al., 1990). Quanto à Passiflora caerulea, é uma espécie do 
gênero Passiflora abundante e de fácil acesso na América do Sul, ocorrendo em campos, 
beiras de estradas e bordas de florestas (Mondin et al., 2011), e é considerada uma planta 
ornamental comestível que possui fruto adocicado. Embora seja raramente utilizada para 
consumo com fins alimentícios oumedicinais na maioria dos países em que é encontrada, 
folhas de Passiflora caerulea são comercializadas como erva para infusão na Argentina, 
com a alegação de possuírem efeito ansiolítico (Minteguiaga et al., 2021). 

Embora os estudos sobre Passiflora caerulea sejam escassos, já se sabe que suas 
folhas contém o flavonoide crisina (Medina et al., 1990; El-Askary et al., 2017), e possuem 
potencial bioativo promissor (Ozarowski et al., 2018 ). Assim, estabelecer um método 
analítico que quantifique os níveis de crisina nas folhas de Passiflora caerulea pode ser um 
grande passo para avanços nos estudos deste produto natural. Além disso, é interessante 
analisar o teor de crisina e o potencial bioativo das demais partes da planta, que são a 
polpa e a casca, que ainda não foram estudadas. 


ANÁLISE 


Em relação à análise de crisina em matrizes vegetais, uma etapa importante é a 
preparação da amostra, que geralmente consiste em uma etapa que requer várias horas e/ 
ou alto consumo de energia para execução. Gharari et al. (2020) mostraram a determinação 
de crisina em raízes e parte aérea de quatro espécies de Scutellaria, com secagem do 
material em temperatura ambiente e moagem seguidas de 48h de extração com metanol. 
Em seguida, o extrato foi armazenado a 4ºC por 48h antes da injeção no sistema HPLC. 
Hadas et al. (2017) e Ozarowski et al. (2018) avaliaram o perfil químico de folhas de 
Passiflora caerulea e, para isso, as folhas foram secas com circulação de ar (25ºC, 24h), 
e posteriormente extraídas com metanol por 1h (n=3) e concentradas sob vácuo. Portanto, 
é necessário buscar alternativas mais rápidas, que também tenham baixo custo e impacto 
ambiental. Além disso, ainda não existem métodos validados para quantificação da crisina 
em outras matrizes vegetais. 


Química: Qualidade, produtividade e inovação tecnológica Capítulo 4 


41 


Procurando reduzir custos, tempo e impacto ambiental na análise de compostos 
fenólicos, têm sido demonstradas adaptações do método QuEChERS para a quantificação 
destes compostos em diferentes matrizes. O QuEChERS foi apresentado em 2003, por 
Anastassiades et al. com o objetivo de minimizar o manuseio de amostras, o tempo e 
melhorar as recuperações para determinação de pesticidas em matrizes alimentares. O 
método QuEChERS compreende uma etapa de extração/partição e uma etapa de limpeza, 
que proporcionam a extração dos compostos da amostra para um solvente orgânico 
apropriado por meio de extração com sais, onde é promovido um equilíbrio entre uma 
camada aquosa e uma orgânica, seguida de etapa de limpeza por extração dispersiva 
em fase sólida (d-SPE), para remoção de pigmentos ou interferentes (Rotta et al., 2019). 
Estudos recentes relataram o uso bem sucedido do método QuEChERS para determinação 
de compostos fenólicos em diferentes matrizes alimentares (Rotta et al., 2019; Nicácio et 
al., 2021). Porém, esta metodologia ainda não foi aplicada para a análise da crisina em 
nenhuma matriz. Além dos benefícios relacionados ao baixo custo e rapidez do método, 
a possibilidade do uso do QuEChERS para análise de crisina destaca-se pela existência 
da etapa de limpeza, que diminui substancialmente o potencial de dano ao sistema 
cromatográfico causado por pigmentos e interferentes. Observe-se que esta etapa de 
limpeza não ocorre nas metodologias já citadas na literatura para análise de crisina. Em 
relação à quantificação de crisina, Gharari et al. (2020) apresentaram um método analítico 
determinando crisina e outros compostos em plantas por cromatografia líquida de alta 
eficiência com detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD), em 262nm, coluna C8, usando 
metanol como solvente e água-acetonitrila-metanol-ácido orfofosfórico (60:38:30:1 v/v/vAv) 
como fase móvel. Oroian et al. (2017) demonstraram a determinação de crisina e outros 
flavonoides em mel por HPLC, com detector UV na faixa de 200 a 210nm, coluna C18, 
utilizando acetonitrila-água (48:52 v/v) como eluente. Giacomeli et al. (2020) quantificaram 
crisina em nanocápsulas lipídicas através de HPLC, com detector UV em 260nm, coluna 
RP-18, usando acetonitrila/água (70:30 v/v) como fase móvel. Desta forma, o uso de HPLC- 
DAD é uma excelente escolha para análise de crisina, pois fornece limites de quantificação 
(LOQs) baixos, análise simples e de baixo custo (Gharari et al., 2020; Oroian et al. , 
2017; Giacomeli et al., 2020). O método QuEChERS tem sido utilizado com sucesso para 
determinação de compostos fenólicos em diferentes matrizes alimentares, como frutas, 
vegetais, ervas, especiarias, mel e bebidas (Rotta et al., 2019; Nicácio et al., 2021). 

A referida técnica se destaca por ser de excelência analítica na quantificação de 
diversos compostos, inclusive os flavonoides como a crisina, devido à sua alta sensibilidade e 
especificidade. Como já citado o uso de HPLC-DAD permite alcaçar limites de quantificação 
extremamente baixos, o que para matrizes alimentares que possuem baixas concentrações 
dos analitos é crucial. Corroborando com isto, pesquisas recentes tem demonstrado que 
o uso do HPLC-DAD além de apresentar confiabilidade e versatilidade na identificação de 
componstos fenólicos de diversas matrizes, possui baixo custo operacional, o que evidencia 
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a importância do seu uso na pesquisa, segurança e controle de qualidade alimentar (Bueno- 
Herrera et al., 2020, Kebal et al.,2022 e Rahman et al., 2022). 

Utilizando espectrofotômetro UV-Vis, é possível identificar a absorbância para 
análise de crisina. A varreadura foi realizada entre 190 e 1100 nm, e o comprimento de 
onda com absorvância máxima adotado para análise da crisina foi 265 nm. O método 
QuEChERS pode ser considerado eficiente principalmente, por causa da etapa de limpeza 
do extrato. Em comparação com método disponível na literatura para análise de crisina em 
vegetais apresentado por Gharari et al. (2020) - 48h de extração com metanol seguida de 
filtração e injeção no sistema - o método QuEChERS não é apenas eficiente, mas também 


significativamente mais rápido. 


CONSIDERAÇÕES FINAIS 


Avaliando os métodos comumente utilizados para quantificação de crisina (Gharari 
et al., 2020), é possível identificar o potencial promissor na utilização do método QuEChERS 
na identificação e quantificação de compostos fenólicos, principalmente devido a etapa de 
limpeza. Este processo de limpeza da amostra diminui os danos ao sistema cromatográfico 
e por tanto pode apresentar maior rapidez em análises complexas, como matrizes vegetais. 
Além disso, o método destaca-se pela possibilidade de ser aplicado a muitos laboratórios 
de análises de HPLC, uma vez que em muitos casos o detector DAD é a única opção 
disponível em decorrência do seu baixo custo. Além das questões relacionadas a custo, 
tempo e impacto ambiental, o método QuEChERS apresenta excelente versatilidade, 
possibilitando, com algumas adaptações, realizar preparação de amostras em matrizes 
diferentes. 

Embora naturalmente abundante, de fácil acesso e com um interessante conteúdo 
bioativo potencial, esta espécie de Passiflora é subutilizada. Dessa forma, estudos sobre 
a quantidade de crisina e outros compostos se torna muito importante para apoiar mais 
formas de inclusão em alimentos e/ou formulações nutracêuticas . Além disso, avaliar os 
níveis de crisina nas folhas, verdes e maduras polpa e casca verde e madura é uma forma 
importante de observar a distribuição deste flavonóide na planta e o comportamento da 
crisina no processo de maturação. 
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INTRODUÇÃO 


A Estrada do Engenho é uma 
via que atravessa zonas residenciais e 
não urbanizadas na cidade de Pelotas/ 
RS, próxima ao canal São Gonçalo. Sua 
requalificação foi planejada para tornar 
a via uma nova opção para o turismo, 
para possibilitar a preservação da área 
de proteção ambiental e, futuramente, 
como alternativa para acesso ao bairro 
Laranjal. Tal zona tem sido alvo da 
disposição irregular de resíduos sólidos 
urbanos principalmente eletroeletrônicos 
fontes em potencial para liberação de 
vários metais tóxicos entre eles o cobre. 
Este, 
presente no meio ambiente e exercendo 


mesmo estando naturalmente 
função vital em muitos organismos, em 
quantidades elevadas, leva a efeitos 
acumulativos e tóxicos (VAGHETTI et al. 
2009). As principais fontes antropogênicas 
deste metal no meio ambiente advêm da 
mineração, resíduos urbanos, lançamento 
esgoto doméstico, queima de carvão 


para geração de energia, de produtos 
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antiaderentes presentes em pinturas, produtos utilizados da agricultura entre outras 
(AZEVEDO et al., 2008). 

Assim, a análise quantitativa deste metal no meio ambiente torna-se uma 
necessidade para a detecção e controle do mesmo, buscando a prevenção e remediação 
da contaminação por cobre em zonas urbanas e seus corpos hídricos, para proteção dos 
ecossistemas envolvidos bem como os habitantes de tais regiões. 

Paralelo a estrada do engenho encontra-se um canal de drenagem pluvial que 
recebe águas do bairro Areal, levando estas diretamente ao canal São Gonçalo. Este canal 
intercomunica a Lagoa Mirim e a Lagoa dos Patos (laguna), se desenvolvendo normalmente 
no sentido SO-NE, com uma extensão de aproximadamente 70 km (CALLIARI, et al, 2009). 
Esse fluxo, no entanto, pode se inverter o que geralmente ocorre em períodos de estiagem, 
quando esta for maior na bacia da Lagoa Mirim, ocorrendo penetração de água salgada 
da Laguna dos Patos, ou devido às ações dos ventos (HARTMANN, 1990; VALADÃO et 
al, 2016). 

A ingestão de sais de cobre causa vômito, letargia, anemia hemolítica aguda, 
dano renal e hepático e, em alguns casos, morte. A ingestão de água contendo altas 
concentrações do metal pode produzir náusea, vômito, dor abdominal e diarreia. As 
crianças são mais sensíveis aos efeitos da exposição ao cobre. A exposição prolongada a 
concentrações elevadas do metal em alimentos ou água pode causar dano ao fígado de 
crianças. (AZEVEDO et al., 2003). 

A toxicidade do cobre varia em relação a aspectos do ambiente de exposição, da sua 
forma química e em relação ao organismo e espécies expostas. Os mecanismos pelo qual 
o cobre irá agir no organismo a ele submetido dependerão inicialmente de sua absorção, 
o que diretamente afetará sua toxicidade. Porém acredita-se que, uma vez absorvido, o 
cobre induza a vários danos que podem levar à morte do organismo. Pesquisas realizadas 
com a exposição de diversas espécies de peixes ao cobre demonstraram que não somente 
sua absorção, mas a luta contra a absorção do cobre causa distúrbios nestes organismos 
aquáticos. Existe grande influência do meio na absorção do cobre, pois ele compete com 
outros metais pelos sítios ativos de ligação nas brânquias. Há também a influência das 
características do meio aquático nas formas químicas do cobre, o que influencia diretamente 
sua biodisponibilidade e, indiretamente, seus efeitos nos organismos, pois irá interferir na 
captação do metal do meio. Os efeitos dos fatores físico-químicos que afetam a toxicidade 
do cobre são muitos e a especificidade química da água de exposição irá determinar se 
existirá efeito na especificidade do cobre e dos resultados da forte relação da toxicidade do 
cobre livre (SAMPAIO, 2013). 

O objetivo do presente trabalho foi determinar os níveis de cobre em amostras de 
sedimento do canal de drenagem pluvial paralelo a estrada do Engenho em Pelotas RS. 

A coleta de amostras do sedimento foi realizada no canal de drenagem pluvial 
localizado ao lado da estrada do Engenho Pelotas -RS, no bairro São Gonçalo na cidade de 
Pelotas/RS, em 28 de abril de 2017, em onze pontos, conforme Figura 1, assim distribuídos: 
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Estrada do Engenho 


Figura 1 - Locais de coleta de amostras de sedimentos. 


A escolha de tais pontos teve como base as características diferentes entre si, como 
exposição elevada a tráfego de veículos (P1), disposição irregular de resíduos doméstico e 
eletroeletrônicos (P2 a P7) e zona rural vegetação mais preservada (P8 a P11). 

As amostras de sedimento superficial (cerca de 0-5 cm de profundidade) foram 
coletadas, com o auxílio de uma draga do tipo “Van Veen'. O material foi retirado da porção 
central, sem contato com as paredes da mesma. 

No momento da amostragem foram medidas a Condutividade com condutivímetro 
portátil marca INSTRUTHERM modelo CD-830. O pH do sedimento foi medido usando a 
mistura sedimento/água local na proporção de 1:2 descrito por Yoon et. al (2006). 

Após coleta e análises preliminares, as amostras foram acondicionadas em frascos 
de polietileno, previamente descontaminados e conservado a 4ºC. Na sequência, as 
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mesmas foram secas a 60 ºC pelo período de 48 horas. 2 g da fração granulométrica 
menor que 0,075 mm foram digeridas com 4 mL de água régia (3 HCl:1 HNO3), 4 mL 
de água ultrapura Milli-Q e 1 mL de HCIO4, HORTELLANI, et al, 2005).Este método de 
extração é considerado uma digestão pseudototal extraindo metais que possam vir 
a ser biodisponíveis não dissolvendo silicatos (U.S.EPA, 2012). Os extratos, filtrados e 
avolumados a 25,0 mL, foram analisados em um espectrômetro de absorção atômica 
(Espectrofotômetro de Absorção Atômica Avanta GBC 932 Plus), assim como padrões e 
brancos. As curvas de calibração variaram de 0,2 a 4 mg L e foram construídas a partir 
da diluição de soluções padrão do analito, marca Titrisolê Merck (1.000 mg L-1). O metal 
toxico analisado foi o Cobre, e as condições operacionais no espectrofotômetro, para o 
analito foram: comprimento de onda de 324,7 nm; energia de lâmpada de 15 mA e chama 
de ar-acetileno. 

Para controle de qualidade dos resultados, foi analisado em conjunto, o material de 
referência certificado, NMCR*4, para solo e sedimento (obtido da Ultra Scientific Analytical 
Solutions) para avaliar a exatidão através da recuperação. Os limites de detecção (LD) e de 
quantificação (LQ) foram obtidos através de leituras do branco, baseados nas orientações 
da IUPAC (1997) que consiste na média das dez medidas do branco, calculando-se seu 
desvio padrão e multiplicando-se por três para o LD e por dez para o LQ dividindo-se pelo 
coeficiente angular da curva de calibração. 

A análise granulométrica do sedimento foi realizada através de peneiramento, 
passando o sedimento por uma sequência de peneiras, classificando-o através do tamanho 
dos grãos peneirados (2mm; imm; 500um; 250um; 125um; 63um), conforme a escala de 
Wentworth. A partir da pesagem do material retido em cada uma das peneiras, foi realizado 
o cálculo determinando-se a porcentagem (%) granulométrica do sedimento, procedimento 
descrito por Suguio (1973). 

A tabela 1 apresenta os valores de pH do sedimento condutividade da água, assim 
como as coordenadas de cada um dos pontos de amostragem 
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CONDUTIVIDADE 


PONTO | COORDENADAS PH SEDIMENTO aos 
k ppa 714 492,7 
E En o 7,03 574,5 
3 | ms ABA W 7,02 509,7 
q an o 7,08 584,3 
N nessa Si 6,80 559,4 
6 LON -EDe ABS" W 6,82 604,6 
7 LON -EDe B/D" W 6,97 605,6 
A q 6,83 620,7 
- RL 6,80 610,1 
1 EE a 6,70 548,0 
11 Lat: -31º -46'-11” S 6,85 248,1 


Lon: -52º -18'-2º W 


Tabela 1. Coordenadas e resultados para análises de pH e condutividade dos pontos de amostragem 


para determinação de cobre nos sedimentos do canal da Estrada do Engenho. 


Os valores de pH encontram-se, próximos a neutralidade ou levemente ácidos, 


porem os dados de condutividade (Tabela 1) das águas, com valores entre 243,1 a 620,7 
indicam uma alta carga de compostos transportados por este canal de águas pluviais. Em 
geral, níveis de água acima de 100 uS cm-1 indicam ambiente afetado por escoamento 


superficial (BRASIL, Resolução CONAMA Nº357). 


Os resultados para as análises de granulometria podem ser vistos na Figura 2, que 
nos mostra de maneira geral que os pontos de P2 a P11 apresentam um predomínio de uma 
granulometria entre 0,250 a 00,63mm. Sedimentos com granulometria mais fina tendem 
a possuir a maior concentração de contaminantes, já que estes apresentam maior área 


superficial para adsorção , além de indicarem ambiente de baixa energia que favorecem 


deposição de material e suspensaçõa transportado pelas águas(COTTA, 2006). 
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Figura 2. Distribuição granulométrica em % das frações dos pontos amostrais. 


Quando avaliamos os níveis de cobre apresentados na tabela 2 observa-se que o P1 
apresenta o menor valor, ponto que apresenta a fração entre 2,0 a 0,5 mm predominante, 
comportamento já descrito em outros trabalhos (Sanches Filho & Peil, 2015). 


Pontos P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 p8 P9 Pio P11 


Níveis 1,0 39,9 44,8 47,8 47,0 466 41,5 32,3 243 202 23,7 
RSDs% +2,5 +1,)9 +29 +05 +28 +0,6 +38 +24 +53 +1,8 +2,6 


Tabela 2. Níveis de cobre encontrados nos pontos de amostragem, em mg-Kg-1 + desvio padrão 
relativo em %. 


Os níveis de cobre na porção do canal entre os pontos P2 a P7 ultrapassa o limite 
de 35,7 mg-Kg-1 estabelecido pelo CONAMA (2012), para o metal cobre. Sendo os pontos 
próximos ao descarte de resíduos urbanos o que sugere a entrada deste metal no canal em 
estudo por lixiviação e arraste do material através do run-off. 

Os níveis chamam atenção quando comparados a outros estudos desenvolvidos na 
mesma região apresentados na tabela 3, pois de forma geral apresentam-se superiores 
aos demais estudos. 
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Locais de amostragem 


Níveis de Cu 
(mg kg! + RSD %) 


Referência 


Data da coleta 


Canal do pepino 5,1+17,4-34,0+3,5 SANCHES FILHO & Verão 2009 
PEIL; 2015 (dezembro) 
Canal São Gonçalo 12,68 + 1,04 - 16,96 + PINTO, 2014 Verão 2013 
1,06 
Canal São Gonçalo 10,12 +0,77 - 102,08 + PINTO, 2014 Inverno 2013 


Canal São Gonçalo 
Canal São Gonçalo 


2,09 
5,00 + 4,6 — 22,90 + 4,45 


8,40 + 10,47 — 12,00 + 
2,75 


VALADÃO, et. al. 2016 
VALADÃO, et. al. 2016 


Inverno 2011 
Verão 2012 


Saco do Laranjal 410 +3,17-6,70 +8,66 BETEMPS & SANCHES | Inverno 2009 
FILHO, 2012 
Saco do Laranjal 4,70 +2,34 - 14,90 + BETEMPS & SANCHES Verão 2010 
0,20 FILHO, 2012 
Canal prolongamento da 0,60 + 5,00 - 38,40 + RANGEL & SANCHES Outono 2012 
avenida Bento Gonçalves 5,68 FILHO, 2014 


TabelaS: Níveis de cobre encontrados em outros estudos na região de Pelotas RS- mg-Kg-1 + desvio 
padrão relativo em % 


Os resultados das análises foram considerados exatos e precisos com recuperações 
(para o material de referência certificado) de 95,2% e precisão inferiores a 5,3% (a partir 
dos RSDs%), em acordo com Jesus, et al,(2004) e INMETRO (2016) que considera 
recuperações entre 90 e 107% e precisões com RSDs menores que 5,3% aceitáveis, para 
faixa de de 100 mg kg” , e recuperações de 80 a 110% e precisões com RSDs menores 
que 7,3% para níveis de 10 mg kg”. 

O limite de quantificação foi de 0,3 mg Kg! e de detecção 0,1 mg Kg, Valores 
em acordos com outros estudo que utilizaram o mesmo método (VALADÃO et al., 2016, 
BETEMPS e SANCHES 2012) 

Este estudo comprovou a estreita relação dos níveis de cobre com a disposição 
inadequada de resíduos sólidos pela disposição irregular de resíduos doméstico e 
eletroeletrônicos. Tais dados são de extrema importância uma vez que esta região 
está sujeita alagamentos o que favorece a migração deste metal, bem como outros 
contaminantes para importantes corpos hídricos da região, como o Canal São Gonçalo e 
a Lagoa dos Patos. 
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi 
avaliar a influência do uso de lodo biológico 
de estação de tratamento de efluentes de 
indústria do arroz no cultivo do tomate e 
sua influência na concentração residual de 
tebuconazol no tomate e no solo, bem como 
sua influência na atividade microbiana do 
solo. Os experimentos foram realizados 
durante 90 dias aplicando um delineamento 
central composto (DCC) totalizando 10 
experimentos. Mudas de tomateiro foram 
cultivadas em solo contendo diferentes 
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concentrações de lodo biológico e o 
tebuconazol foi aplicado em diferentes 
concentrações, conforme planejamento 
experimental. Foram determinadas as 
concentrações residuais de tebuconazol no 
solo e no tomate, bem como a respiração 
basal e o carbono da biomassa microbiana 
no solo. Os resultados mostraram que o lodo 
biológico da indústria do arroz em estudo 
destinado ao cultivo do tomate aumenta a 
qualidade do solo, embora não interferiu 
nos resíduos do tebuconazol no solo e no 
tomate durante os experimentos. 
PALAVRAS-CHAVE: lodo industrial tratado, 
atividade microbiana no solo, resíduos de 
tebuconazol. 


USE OF BIOLOGICAL SLUDGE 
IN TOMATO CULTIVATION 
AND ITS INFLUENCE ON 
RESIDUAL CONCENTRATION OF 
TEBUCONAZOLE AND MICROBIAL 
ACTIVITY 
ABSTRACT: The aim of this work was 
evaluate the influence of the use of 
biological sludge from wastewater treatment 
plant of a rice industry in tomato cultivation 
and its influence on residual concentration 
of tebuconazole in tomato and soil, and its 
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influence on the microbial activity of the soil. The experiments were carrying out during 90 days 
applying a composite central design (CCD) totalizing 10 experiments. Tomato seedlings were 
cultivated in soil containing different concentrations of biological sludge and tebuconazole was 
applied in different concentrations, according to experimental design. Residual concentrations 
of tebuconazole in tomato and soil as well basal respiration and carbon microbial biomass in 
soil were determined. The results showed the biological sludge from rice industry destined to 
tomato cultivation increase the quality of soil, although it did not interfere with tebuconazole 
residues in the soil and tomatoes during the experiments. 

KEYWORDS: treated industrial sludge, microbial activity in the soil, tebuconazole residues. 


INTRODUÇÃO 


No cenário agrícola mundial o tomate (Solanum lycopersicum) é considerado como 
uma das culturas mais expressivas, consumido principalmente in natura. Devido à alta 
incidência e susceptibilidade a pragas e doenças, o tomateiro é uma das culturas de 
maior consumo de agrotóxicos por área cultivada (EPAGRI, 2022). O uso de substâncias 
químicas nessa cultura tem sido mencionado como um dos grandes problemas relacionados 
à qualidade do fruto (ARIAS et al., 2014). O Brasil é classificado pela Organização das 
Nações Unidas para a Agricultura e Alimentação (FAO) como um dos países com maior 
uso de agrotóxicos já na década passada (ALVES et al., 2010). Os danos ambientais 
provocados pelos agrotóxicos não se restringem somente à contaminação dos recursos 
naturais, estes produtos também acarretam sérios problemas à saúde humana. Agricultores 
e consumidores são afetados devido aos teores usados acima do Limite Máximo de 
Resíduos (LMR) (OSHITA, 2015). 

No cultivo do tomate, o tebuconazol (TEB) é um dos agrotóxicos mais utilizados. 
Este fungicida pertence ao grupo dos triazóis e é utilizado para a prevenção e controle da 
pinta-preta (Alternaria solani) e da septoriose (Septoria lycopersici) (AGROFIT, 2016). 

OTEB é um fungicida hidrofóbico com baixa solubilidade em água e lenta degradação 
no solo, apresentando elevada persistência, podendo ser maior que 365 dias, além de um 
alto valor de coeficiente de adsorção (K,.) (ÁLVAREZ-MARTIN et al., 2016). 

O conhecimento dos processos relacionados ao comportamento dos agrotóxicos é 
importante para avaliar riscos de contaminação ambiental. A degradação, biótica ou abiótica, 
é um processo fundamental para atenuação dos níveis de resíduos de agrotóxicos no solo 
(SHUAI et al., 2012) e resulta na minimização dos impactos ambientais, bem como na 
melhor qualidade dos produtos agrícolas e na redução dos seu danos (TOLEDO, 2015). As 
propriedades físicas, químicas e biológicas do solo, tais como pH, teor de carbono orgânico 
e atividade microbiana, são de grande importância no estudo da degradação de agrotóxicos 
no solo, pois influenciam sua taxa de degradação (MUELLER et al., 2010; LOURENCETTI 
et al., 2012). O uso de sistemas de biorremediação com o uso de bactérias e fungos obtidas 
em vermicompostagem (DIAZ et al., 2016) e microrganismos presentes em lodos tratados 
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tem mostrado elevada atividade microbiana e potencial de biodegradação de compostos 
orgânicos (BOHM et al., 2016). Alguns estudos obtiveram resultados satisfatórios com o 
emprego de bactérias Acinetobacter sp como degradadora de herbicidas presentes no solo. 
Essas bactérias se alimentam dos pesticidas que vão se depositando de forma a acelerar 
o processo natural de biodegradação (COLLA et al., 2008). 

O lodo biológico é um resíduo gerado pela maioria das indústrias, e em grande 
quantidade, no tratamento de seus efluentes. A presença de teores significativos de 
nitrogênio e fósforo, além de altos teores de matéria orgânica no lodo biológico favorece 
a destinação deste resíduo na agricultura, atuando como fonte de nutrientes necessários 
para as plantas (QI LIANG et al., 2014). 

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a destinação de lodo biológico 
proveniente de arrozeira em solo para cultivo de tomates e sua influência na concentração 
residual de TEB neste meio, no tomate e na atividade microbiana do solo. 


MATERIAIS E MÉTODOS 


Insumos 


As mudas de tomate foram obtidas no comércio local. O lodo biológico utilizado 
foi originário de reator biológico anaeróbio de uma arrozeira localizada no município de 
Pelotas/RS. 

Utilizou-se como fonte de TEB o produto químico Folicur 200 EC”, obtido no comércio 
local com a concentração de 200 g.L'' de ingrediente ativo. 

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico de pureza e todas as soluções 
foram preparadas utilizando água ultrapura (Milipore”, Molsheim, França). As soluções- 
padrão foram preparadas pouco tempo antes das análises, os padrões foram obtidos 
da Sigma-Aldrichº (Munique, Alemanha). Acetonitrila grau HPLC (JT Baker”, Cidade do 
Mexico, Mexico), ácido acético, ácido fórmico, MgSO, e NaCl (Sigma-Aldrichº?, Monique, 
Alemanha) foram usados para o clean up e metodologia analítica. 


Amostragem e clean up 


As amostras de tomate foram extraídas com base em estudo realizado por 
Anastassiades et al. (2003): 10 g de amostra previamente homogeneizada foram colocadas 
num tubo de centrífuga de polipropileno (50 mL); em seguida, foram adicionados 100 uyL 
de ácido acético e 10 mL de acetonitrila e a mistura foi agitada a mão durante 15 s; após, 
foi agitada vigorosamente num agitador de laboratório durante 1 min; 4 g de sulfato de 
magnésio anidro e 1 g de cloreto de sódio foram adicionados e a mistura foi imediatamente 
agitada por 15 s; depois deste procedimento, foi agitada vigorosamente num agitador 
de laboratório durante 1 min e centrifugado a 5000 RPM durante 5 min. Para a limpeza, 
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1,5 mL do sobrenadante foi transferida para um frasco de centrífuga contendo 25 mg de 
adsorvente PSA e 150 mg de MgSO, anidro; foi agitada em vórtice durante 1 min, seguida 
de centrifugação a 4000 RPM durante 5 min. O extrato foi transferido para um frasco para 
análises subsequentes. Exatidão e precisão foram estudadas e amostras em branco foram 
incrementadas em três níveis (0,001; 0,005 e 0,01 mg.kg') e submetido ao procedimento 
de extração. Recuperações entre 101 e 115%, com desvio padrão relativo (RSD) inferior a 
18% foram alcançados. 

As amostras de solo foram extraídas segundo método adotado por Arias et 
al., (2014). Uma amostra de 10 g de solo seco foi colocada num tubo de centrífuga de 
polipropileno (50 mL) e, em seguida, foram adicionados 100 yL de ácido acético e 10 mL 
de acetonitrila e a mistura foi agitada por 15 s; depois disso, foi agitada vigorosamente 
por 1 min; 4 g de sulfato de magnésio anidro e 1 g de cloreto de sódio foram adicionados 
à mistura que foi agitada durante 15 s. Posteriormente, foi agitada vigorosamente por 1 
min; centrifugado a 5000 RPM durante 5 min. Para a otimização de limpeza utilizou-se 50 
mg de quitosana e 150 mg de MgSO, adicionados a 2 mL do extrato, seguida de agitação 
por 1 min e centrifugação a 4000 RPM por 5 min. O extrato foi transferido para um frasco 
para subsequente determinação cromatográfica. A exatidão e precisão foram estudadas 
e amostras em branco foram incrementadas em dois níveis (0,005 e 0,01 mg.kg!) e 
submetidos ao processo de extração. Recuperações entre 82 e 102%, com desvio padrão 
relativo (RSD) inferiores a 13% foram alcançados. 


Métodos analíticos 


TEB foi analisado com auxílio de cromatografia líquida (LC-MS/MS) com detecção 
em espectrometria de massa acoplada com auxílio de equipamento Waters Alliance 
2695 Separations Module (Waters, Milford, EUA) equipado com amostrador automático, 
desgaseificador de membrana e uma bomba quaternária. A espectrometria de massa foi 
realizada no equipamento Micromass Quattro micro API (Waters, Milford, EUA) com uma 
interface ESI. 

As Condições da LC-MS/MS foram baseadas nos parâmetros adotados por Caldas 
et al. (2010). Foi usada uma coluna analítica XTerra 3,5 mm de tamanho de partícula 
(50x3 mm id.) (Waters, Milford, MA, EUA), e a composição da fase móvel foi acetonitrila: 
água (52:48, v/v), acidificada com 0,1% de ácido fórmico com um caudal constante de 
0,4 mL.min!. O tempo total da corrida foi de 5 minutos com voltagem de 3,5 kV, com 
nebulizador e dessolvatação (gás de secagem), os fluxos foram fixados em 350 e 150 L.h”, 
respectivamente; no bloco de origem e dessolvatação as temperaturas foram 120 e 350ºC, 
respectivamente. As transições m/z 308 > 70 com uma tensão de cone 40 V e energia de 
colisão 20 eV, m/z 308 > 124,9 usando uma tensão de cone 30 V e energia de colisão de 
40 eV foram selecionados para o modo de reação múltipla monitoramento (MRM), devido à 
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sua alta estabilidade e intensidade. As amostras foram quantificadas por meio de curvas de 
calibração matrizes combinadas (r > 0,99) que variaram 0,001-0,1 mg.kg'". O limite mínimo 
de quantificação (LOQ) de amostras de resíduo no tomate e no solo foi de 0,001 mg.kg'. 

A respiração basal foi determinada por meio da quantificação de CO, liberado no 
processo de respiração microbiana durante 28 dias. Conforme método utilizado por Bohm 
et al. (2016), o CO, foi quantificado por titulometria, com solução de HCI 1 mol.L”, após a 
adição de solução de BaCl, (25% m/v) e 3 gotas de fenolftaleina (1%) como indicador. A 
quantidade de CO, liberada em cada tratamento e período de avaliação foi calculada pela 
equação (1). 


BR= (VPB-VA).Mac.Eq.C-CO, [Hg CO, g hr] (1) 


Sendo: VPB= volume de HCl gasto na prova em branco; VA= Volume de HCI gasto 
na amostra; Mac= conceniração do HCl; Eq. C-CO, = equivalente grama do C-CO,. Os 
resultados foram expressos em ug CO, g'".h'”. 

Os teores de carbono da biomassa microbiana (CBM) foram determinados baseando- 
se no método adotado por Bohm et. al. (2016). Amostras de 40 g de substrato foram 
pesadas (para cada tratamento foi corrigido o peso de acordo com a umidade); colocou-se 
uma das amostras em placas de Petri e a outra em frasco snap-cap de 100 mL; irradiou-se 
a amostra da placa de Petri em forno de microoondas durante 4 minutos. Transportou-se a 
amostra irradiada para frasco snap-cap de 100 mL e acrescentou-se, tanto nas amostras 
irradiadas como nas não irradiadas, 50 mL de solução K,SO, 0,5 mol.L”"; agitou-se durante 
30 min a 100 RPM (com os snap-cap deitados); as amostras foram colocadas em tubos 
falcon e centrifugados por 10 min (1500 RPM); retirou-se uma alíquota de 25 mL do 
sobrenadante e colocou-se em frasco erlenmeyer de 250 mL; fez-se uma prova em branco 
em um erlenmeyer com 25 mL do K,SO, 0,5 mol L; adicionou-se 5 mL de K,Cr,O, 1,25 
cmolc.L”! e 10 mL de H,SO, concentrado e se deixou arrefecer; adicionou-se 50 mL de água 
destilada e agitou-se. Acrescentou-se 3 gotas do indicador ferroina e se titulou com FeSO, 
0,25 cmolc.L!. O CBM foi calculado de acordo com a equação 2. 


(C; = Cai) 
CBM=-————— 2 
Klug. C0,g"'] ) 


Onde: Onde Ce C, são o “teor de C” das amostras irradiadas e não irradiadas, 
respectivamente; e Kc é o fator de correção 0,33 (BOHM et al., 2016). 


Química: Qualidade, produtividade e inovação tecnológica Capítulo 6 


60 


DELINEAMENTO EXPERIMENTAL 


O experimento foi realizado em casa de vegetação na área experimental do IFSul 
campus Pelotas (31º46'00.8»S 52º21'12.6"W). O experimento foi feito com o uso de vasos 
poliméricos com capacidade de 8 kg cada. A otimização do processo foi realizada utilizando- 
se planejamento fatorial com análise por superfície de resposta através do modelo Composto 
Central (CCD). Os parâmetros testados e avaliados foram: quantidade de tebuconazol 
aplicada e quantidade de lodo adicionado no solo. A quantidade considerada ideal de 
lodo foi calculada para suprir a necessidade de nitrogênio das plantas. Os experimentos 
foram de 73 dias na etapa de otimização. A matriz de experimentos resultante totaliza 10 
experimentos, sendo: fatoriais (combinações dos níveis +1 e -1), centrais (nível 0) e pontos 
axiais (+1,41 e -1,41). A análise, bem como a matriz por superfície de resposta, foi realizada 
com o auxílio do software Statistica 10.0. Os fatores, bem como os níveis utilizados no 
experimento estão apresentados na Tabela 1. 


Fatores Níveis 
-1,41 -1 0 + +1,41 
TEB aplicado (g.ha”?) 0 60 200 340 400 
di lodo 0 5 16,5 28 33 
Tratamento TEB aplicado Lodo aplicado 

(n) (g.ha”) (mg.Kg”) 

1 (1) (1) 

2 (1) (1) 

3 (1) (1) 

4 (1) (1) 

5 (-1,41) (0) 

6 (1,41) (0) 

7 (0) (1,41) 

8 (0) (1,41) 

9 (0) (0) 

10 (0) (0) 


Tabela 1. Planejamento experimental, níveis e fatores utilizados nos tratamentos do experimento. 


O fungicida foi aplicado no cultivo 33 dias após o transplante. Aos 40 dias após 
a aplicação do fungicida coletou-se amostras de solo de O a 10 cm de profundidade, 
com auxílio de uma colher de polímero, para análise residual do tebuconazol, avaliação 
do carbono da biomassa microbiana e respiração basal. Nesse mesmo período, foram 
coletados os frutos de tomate para análise residual do tebuconazol. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 


Os teores residuais de TEB no solo variaram de 0,001 a 0,08 mg.kg-! (tabela 02). 
Os resultados apresentaram correlação entre os valores de TEB aplicado e o resíduo 
desse pesticida encontrado no solo (p: 0,000067), porém, a quantidade de lodo utilizada 
não interfere significativamente no resíduo do TEB mas apresenta alguma interação (p: 
0,013725), o que pode ser observado no tratamento 7 onde o maior teor de resíduo no solo 
ocorreu na ausência de lodo, em outro sentido no tratamento 3 que possui uma dosagem 
elevada de TEB (340 g.ha”!) e uma dosagem baixa de lodo (5 g.kg) resultante em um 
valor 50% menor de resíduo no solo. Este comportamento foi atribuído ao maior teor de 


matéria orgânica devido ao uso do lodo nos experimentos e ao seu alto K., aumentando a 


interação entre o TEB e o solo. O modelo resultante (r?: 0,894) que realiza o TEB residual 
no solo considerando o TEB aplicado e a quantidade de lodo utilizado é apresentado na 


equação 8. 


TEB,qua= 0.032557 + 0.017049.C,,,-0.00847.C.,.,2 + 0.011403.C,, ypor? -0.00444. (3) 
Co uner a 0.00575.C ,e5-Cotunce 
Onde “TEB ca é a concentração residual de TEB; “C .” é a dosagem de TEB 


aplicada; e “Cs, ynce é a concentração de lodo biológico utilizado. 


Tratamento Residual de TEB no solo Residual de TEB no tomate 

(n) (mg.Kg”) (mg.Kg”) 
1 0,011 0,001 

2 0,01 0 

3 0,04 0,004 
4 0,062 0,005 
5 0,001 0 

6 0,04 0,07 

Tá 0,08 0,006 
8 0,04 0,001 

9 0,029 0,039 
10 0,036 0,031 


Tabela 02. Concentração média de TEB residual no solo e no fruto de tomate cultivado com aplicação 
de lodo biológico. 
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Na curva de superfície de resposta para o resíduo TEB no solo (Figura 01) foi 
observada uma influência direta entre os teores de TEB aplicado e os resíduos do mesmo 
no solo: os resíduos de TEB foram maiores para as maiores aplicações desse fungicida, 
porém a dosagem aplicada de 340 ou 400 g.ha”! não diferiu entre si. 


qa PENNE 


Figura 01. Superfície de resposta do residual de TEB no solo. 


Maiores resíduos foram obtidos com menores dosagens de lodo biológico aplicado. 
A presença do lodo biológico durante o cultivo influenciou positivamente na possível 
degradação do pesticida. Esse resultado corrobora aos com os obtidos em estudos 
realizados por Alvarez-Martín et al. (2016), no qual a aplicação de lodo industrial obtido do 
processamento de cogumelos em solos, resultou em menor tempo de degradação de TEB. 
Para Diaz et al. (2016), TEB é persistente no solo e quando aplicado em altas dosagens 
afeta a atividade de nitrificação devido ao efeito negativo sobre a população de fungos, 
resultando em grande faixa de nutrientes disponíveis para bactérias amonificantes. Nesse 
estudo não foram estudadas em específico o efeito sobre bactérias e fungos isolados, 
como no estudo realizado por Diaz et al. (2016), mas verificou-se que os resíduos de 
TEB variaram em função das dosagens aplicadas o que pode estar relacionada com a 
persistência de populações microbianas no solo conforme mencionado em seus estudos 
anteriores sobre populações isoladas de bactérias degradantes de pesticidas. 
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Quanto aos resíduos de TEB no tomate, os resultados variaram de O a 0,07 mg.kg? 
(Tabela 02). Verificou-se uma correlação entre os teores de TEB aplicado e os resíduos 
no fruto (p: 0,003527), bem como as dosagens de lodo biológico adicionados ao solo 


também evidenciaram influencia nesse resultado (p: 0,001465). O modelo matemático que 
representa essas relações (r?: 0,82028) é apresentado na equação 4. 


TEB gar 0.035 + 0.013374.C,.,-0.00419.C,..2- 0,01994.C,, nor? -0.0088.Conoe (4) 
+0:00500.C,Coipor 


Na curva de superfície de resposta dos resíduos de TEB no tomate (Figura 02) foi 
possível verificar que as maiores aplicações de TEB resultaram em maiores concentrações 
de resíduos no tomate. A aplicação de 400 g.ha! de TEB resultou em teores 0,07 mg.kg”, 
em contrapartida a dosagem recomendada 200 g.ha”' resultou em média 0,035 mg.kg”. Em 
relação às dosagens de lodo aplicações de 33 g.kg! (tratamento 8) de lodo resultaram em 
0,001 mg.kg"! de resíduo enquanto que a ausência de lodo (tratamento 7) resultou em valor 

bem maior de resíduo (0,006 mg.kg) para uma mesma dosagem de TEB aplicada. Esses 

teores de resíduos detectados estão todos dentro da faixa limite para resíduos de TEB no 


tomate, pois segundo AGROFIT (2016) os limites máximos de ase resíduo no Brasil é de 
0,1 mg kg”. 
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Figura 02. Superfície de resposta do residual de TEB no tomate cultivado com aplicações de diferentes 
dosagens de aplicação TEB e com uso de lodo biológico no solo. 
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Na tabela 3 são apresentados os resultados da RB e CBM. As taxas de respiração 


basal (RB) variaram de 0,306 a 0,683 ug C-CO, g''.h”, sendo maiores nos tratamentos 8 e 


9 (Tabela 03). Verificou-se uma correlação (p: 0,000375) entre os teores de lodo biológico 


aplicado e as taxas de RB, porém as dosagens de TEB aplicado não interferiram nessa 


variável (p: 0,409981). As maiores dosagens de lodo aplicado resultaram em maiores 


taxas de RB, indicando maior atividade microbiana do solo (Figura 03). O coeficiente de 


regressão (r2?) foi 0,857 para essa variável. 


Tratamento (n) RB (ug C-CO, g'.h?) CBM (ug.g) 
1 0,38118 102,27 
2 0,60440 113,64 
3 0,42294 90,91 
4 0,45466 147,73 
5 0,42840 170,45 
6 0,50320 147,73 
7 0,30578 79,55 
8 0,68294 238,64 
9 0,65380 113,64 
10 0,61070 102,27 


Tabela 03. Teores de respiração basal (RB) e carbono da biomassa microbiana (CBM) do solo utilizado 


para cultivo de tomate com diferentes dosagens de aplicação de TEB e lodo biológico. 


Na curva de superfície de resposta da respiração basal em função das dosagens de 


TEB e lodo adicionados (Figura 03) foi possível verificar que a adiçao de lodo favoreceu a 


RB. Para a aplicação de 33 g kg de lodo (tratamento 8) resultou em 0,746 ug C-CO, g.h” 


de RB, enquanto que o cultivo sem lodo resultou em 0,232 ug C-CO, g”.h” (tratamento 7). 
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Model: y=bo+b1*x1+b11*x112+b22*x212+b2*x2+x1*x2*b12 
z=(,619852)+(,017024)*x+(-,10075)*x"2+(-,05604)*y"2+(,0932)*y+x"y*(-,03945) 


jeseg opdeudsey 


Eos 
Eos 
Eos 
E o: 
EH 0,2 
E 0,1 


Figura 03. Superfície de resposta para a RB do solo cultivado com diferentes dosagens de aplicação 
TEB e de lodo biológico. 


Quanto ao carbono da biomassa microbiana (CBM) os maiores teores foram obtidos 
pelo tratamento 8 (238,64 ug.g!), e os menores teores foram obtidos pelo tratamento 7 
(79,55 Ug.97). A presença de lodo biológico afeta positivamente essa variável, indicando 
que a adição do lodo contribui para o incremento na população de bactérias e fungos, o 
que é desejável para uma microbiota de solo mais ativa. Essa maior atividade e carbono 
da biomassa microbiana, em parte, justificam os resultados obtidos para os resíduos de 
TEB no solo que foram afetados pela adição de lodo no cultivo de tomates. Segundo Qi 
et al. (2014), a aplicação de lodo de esgoto em solos contaminados com pesticidas é 
uma alternativa significativa de biodegradação de poluentes no solo por ser uma fonte 
de carbono orgânico para microorganismos presentes no mesmo. De acordo com Li et 
al., (2015), a degradação do TEB é mediada principalmente através de microorganismos 
presentes no solo, bem como, para Alvarez-Martín et al. (2016), a comunidade microbiana 
do solo apresenta importante função na degradação de fungicidas. 

Essa maior atividade microbiana do solo na presença do lodo biológico indica um 
potencial do lodo como condicionante do solo e potencialmente importante no processo de 
degradação de fungicida. Diante dessa situação a destinação de lodo biológico no cultivo 
de tomate não se mostrou-se inadequada e resultou em benefícios para a qualidade do 
solo. 
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CONCLUSÕES 


Os resultados permitem concluir que as maiores dosagens de TEB aplicadas ao 
cultivo de tomate resultaram em maiores teores de resíduo desse fungicida no solo e no 
fruto, sem influência significativa das diferentes concentrações utilizadas de lodo biológico. 

A presença do lodo biológico, na faixa de concentração aplicada durante o cultivo, 
não apresentou diferença significativa que permita afirmar que houve influencia positiva na 
degradação do fungicida no solo. 

Entretanto, a aplicação de lodo biológico ao cultivo de tomate resultou em maior 
atividade e carbono da biomassa microbiana melhorando a estabilidade do solo. 
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